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Introduction
Le zirconium et ses alliages sont largement utilise´s dans l’industrie nucle´aire, notam-
ment pour le gainage du combustible des re´acteurs a` eau pressurise´e (R.E.P.). Ce me´tal
est un e´le´ment du groupe IVb, comme le titane et le hafnium, et posse`de la particula-
rite´ d’avoir une structure hexagonale compacte (hc). L’irradiation induit la formation de
de´fauts ponctuels, lacunes et auto-interstitiels, et de petits amas de de´fauts a` pression
et tempe´rature ambiante. L’e´volution de la microstructure est alors pilote´e par la mi-
gration de ces de´fauts. En conse´quence, des effets macroscopiques caracte´ristiques de la
structure anisotrope de ces mate´riaux sont observe´s, comme la croissance sous irradiation.
De nombreux travaux ont e´te´ effectue´s pour e´tudier ces phe´nome`nes mais ils sont encore
mal compris aujourd’hui. Pour cette raison des questions restent ouvertes sur les de´fauts
ponctuels, notamment sur l’anisotropie de migration de la lacune et sur la structure et les
me´canismes de migration des auto-interstitiels. Ce travail s’inscrit dans la suite de l’e´tude
tre`s concluante qui a e´te´ mene´e dans le fer cubique centre´ (cc). Cette e´tude avait permis
de revoir comple`tement le paysage e´nerge´tique des de´fauts ponctuels avec l’apport des
calculs ab initio. Dans notre cas il y a davantage de difficulte´s a` surmonter. Les donne´es
expe´rimentales et les e´tudes the´oriques sont moins nombreuses dans Zr hc et cette struc-
ture est bien moins syme´trique, ce qui entraˆıne un plus grand nombre de configurations
d’auto-interstitiel possibles.
Un certain nombre de donne´es expe´rimentales sont disponibles pour Zr hc. Des expe´-
riences d’auto-diffusion ont e´te´ effectue´es par Hood et al. en 1997 sur du zirconium pur
pour des tempe´ratures comprises entre 930 et 1100 K. Ils ont mis en e´vidence une le´ge`re
anisotropie de diffusion, plus rapide dans le plan basal du cristal, et ils en ont de´duit
une e´nergie d’activation qui pourrait eˆtre associe´e a` un me´canisme lacunaire. Toutefois
il se peut que les e´chantillons utilise´s puissent comporter quelques impurete´s pouvant
influencer les me´canismes de diffusion et seulement trois tempe´ratures ont e´te´ utilise´es
pour effectuer l’ajustement d’Arrhenius. Ehrhart et Scho¨nfeld en 1982 ont effectue´ des
mesures de diffusion diffuse de type Huang sur du zirconium irradie´ aux e´lectrons a` 4 K.
Ils ont montre´ que le de´faut observe´ induit un champ de de´placement en trois dimensions
dans le mate´riau. Il leur a e´te´ cependant impossible d’identifier clairement le de´faut, ou
les de´fauts, observe´s. Des mesures de spectroscopie me´canique par frottement interne ont
e´te´ effectue´es sur des e´chantillons de zirconium irradie´s aux neutrons a` 77 K par Pichon
et al. en 1973. D’apre`s les crite`res d’ane´lasticite´ de Nowick et Heller, seuls les de´fauts
posse´dant une syme´trie monoclinique, triclinique ou orthorhombique sont visibles dans
ces expe´riences. Les mesures de Pichon et al. ont permis d’observer un auto-interstitiel
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pouvant se re´orienter dans deux directions et migrant ensuite en trois dimensions. D’apre`s
une analyse de ces meˆmes auteurs sur le comportement de ce de´faut, ce dernier devrait
posse´der une syme´trie monoclinique, meˆme si les deux autres syme´tries ne peuvent pas
eˆtre exclues. Une fois encore le de´faut observe´ n’a pas pu eˆtre clairement identifie´ meˆme
si Pichon propose une configuration monoclinique susceptible de correspondre a` ce de´faut
mais qui n’a pas e´te´ e´tudie´e depuis. Enfin, Neely et al. en 1970 ont utilise´ du zirconium
irradie´ aux e´lectrons a` 4 K pour des expe´riences de revenu de re´sistivite´ e´lectrique. La
migration d’un de´faut au stade I, entre 110 et 150 K, a e´te´ mise en e´vidence avec une
cine´tique d’annihilation du second ordre. Ils en ont conclu qu’il pouvait s’agir d’un auto-
interstitiel mais aucune autre information sur la nature de ce de´faut n’a pu eˆtre de´duite
de cette expe´rience. Au stade III, Neely et al. ont observe´ la migration d’un de´faut qui
pourrait correspondre a` la lacune.
Pour la premie`re fois en 1981, Johnson et Beeler ont propose´ un ensemble de huit
configurations d’interstitiel possibles dans les me´taux de structure hexagonale compacte.
Depuis cette e´tude, les simulations nume´riques dans les me´taux hc ont e´te´ effectue´es uni-
quement sur ces configurations. Ces auteurs ont ainsi e´te´ les premiers a` effectuer des
calculs avec un potentiel empirique sur un me´tal hc. Il s’agissait d’un potentiel de paire
dont les parame`tres avaient e´te´ ajuste´s sur les proprie´te´s de volume de Ti. Une seule
des configurations propose´es posse`de une syme´trie monoclinique et il a e´te´ montre´ qu’elle
ne peut clairement pas se re´orienter dans deux directions diffe´rentes sans migrer comme
l’auto-interstitiel observe´ par Pichon et al. en spectroscopie me´canique dans Zr hc. De
nombreux calculs ont e´te´ effectue´s a` partir de ces configurations dans les me´taux hc avec
un potentiel de paire. D’autres potentiels interatomiques, cette fois-ci a` plusieurs corps, ont
ensuite e´te´ de´veloppe´s : les potentiels EAM (Embedded-Atom Method), et ses potentiels
de´rive´s MEAM (Modified-EAM) et AMEAM (Analytic Modified-EAM), les potentiels de
type FS (Finnis-Sinclair) ou RGL (Rosato-Guillope´-Legrand). De nombreux auteurs les
ont de´veloppe´s, ajuste´s et optimise´s afin de pouvoir calculer entre autres les e´nergies de
formation et de migration des de´fauts ponctuels dans les me´taux hc comme Zr. Citons
notamment Oh et Johnson (1988) avec un potentiel EAM, Willaime et Massobrio (1991)
avec un potentiel RGL et Ackland et al. (1995) avec un potentiel de type FS. Tous ces
travaux ont permis de mieux comprendre les me´canismes de migration des de´fauts ponc-
tuels dans les me´taux hc. Ils donnent cependant des re´sultats tre`s diffe´rents. En effet, la
configuration la plus stable comme les e´nergies de formation, et de migration, de´pendent
e´norme´ment du potentiel utilise´ et de ses parame`tres ajustables. Par ailleurs ces calculs
n’ont pas clairement mis en e´vidence l’anisotropie de diffusion de la lacune pre´dite par les
expe´riences de diffusion.
Pour ces raisons il a e´te´ ne´cessaire de recourir a` des mode`les plus pre´dictifs comme
les calculs de structure e´lectronique ab initio. Domain en 2002 a ainsi effectue´ des calculs
ab initio avec le code d’ondes planes VASP dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle
de la densite´ (DFT). Il a clairement mis en e´vidence une anisotropie de diffusion de la
lacune, plus rapide dans le plan basal, avec cependant une e´nergie d’activation infe´rieure a`
la valeur expe´rimentale. Il a ensuite calcule´ les e´nergies de formation des auto-interstitiels
a` 37 et 97 atomes comme Willaime l’a fait avec le code PWSCF en 2003. La stabilite´
3relative de ces de´fauts est assez proche dans ces deux travaux et les e´nergies de forma-
tion infe´rieures a` celles obtenues en potentiel empirique. Cependant les re´sultats ab initio
montrent que ces e´nergies de´pendent de la taille de la cellule de simulation. Celles utili-
se´es dans ces travaux ne de´passent pas 97 atomes, ce qui est insuffisant pour obtenir une
bonne pre´diction e´nerge´tique comme l’a de´montre´ Willaime. Par ailleurs aucun calcul de
migration d’auto-interstitiel n’a e´te´ effectue´ en ab initio dans des me´taux hc. Il en est de
meˆme pour la structure, la stabilite´ et la mobilite´ des petits amas de de´fauts.
En re´sume´, les expe´riences ont permis d’obtenir quelques donne´es sur les de´fauts ponc-
tuels : e´nergie d’activation de l’auto-diffusion, e´nergies de migration de la lacune et des
auto-interstitiels, e´nergies de re´orientation et syme´trie des auto-interstitiels. La formation
et la migration de ces de´fauts ont e´te´ e´tudie´es largement en potentiel empirique et des
premiers re´sultats en ab initio sur la lacune et sur la formation des auto-interstitiels sont
apparus il y a quelques anne´es. Cependant les expe´riences ne permettent pas de mettre
clairement en e´vidence les de´fauts observe´s et les calculs en potentiel empirique donnent
des re´sultats trop diffe´rents pour eˆtre pre´dictifs. Enfin, les calculs ab initio n’ont e´te´ que
pre´liminaires. La stabilite´ relative des auto-interstitiels n’est pas un re´sultat robuste en
raison du trop petit nombre d’atomes dans la cellule de simulation. La mobilite´ des auto-
interstitiels, comme celle des petits amas de de´fauts, n’a pas encore e´te´ e´tudie´e. Enfin,
jusqu’a` ce jour aucun travail n’a encore e´te´ capable de re´concilier clairement re´sultats ex-
pe´rimentaux et nume´riques sur les de´fauts ponctuels dans Zr hc : la configuration observe´e
en frottement interne a des proprie´te´s qu’aucune configuration e´tudie´e nume´riquement ne
posse`de.
Ce travail consiste ainsi a` de´terminer par des calculs de structure e´lectronique DFT
la structure, la stabilite´ et la mobilite´ des de´fauts ponctuels isole´s, lacune ou auto-
interstitiels, ou en petits amas dans le zirconium hexagonal compact.
Ce manuscrit commence par une bre`ve bibliographie sur les mate´riaux e´tudie´s (cha-
pitre 1). Une revue sur les me´thodes de simulation nume´rique en sciences des mate´riaux
est ensuite expose´e (chapitre 2). Le chapitre suivant traite des re´sultats actuellement
disponibles sur les de´fauts ponctuels dans Zr hc, via les expe´riences et les simulations
nume´riques. Le phe´nome`ne de croissance sous irradiation, ou` le roˆle des de´fauts ponctuels
est essentiel, est alors pre´sente´ (chapitre 3).
Les re´sultats issus de ce travail sont ensuite pre´sente´s et discute´s. Les techniques de
calcul utilise´es dans ce travail sont d’abord expose´es brie`vement (chapitre 4). Notre choix
de code DFT pour les calculs ab initio s’est porte´ sur SIESTA qui utilise une base d’or-
bitales localise´es. Cela permet en principe d’effectuer des calculs plus rapidement et avec
davantage d’atomes que les codes d’ondes planes VASP et PWSCF puisque la base de
fonctions est plus re´duite. Cependant, il a fallu au pre´alable de´velopper, valider et op-
timiser une base et un pseudopotentiel pour chaque e´le´ment : Ti, Zr et Hf. Nous avons
ainsi de´termine´ les parame`tres de maille et les constantes e´lastiques de chaque mate´riau
(chapitre 5).
La formation et la migration de la lacune ont ensuite e´te´ e´tudie´es avec SIESTA et
en potentiel empirique. Ces re´sultats ont e´te´ compare´s aux expe´riences de diffusion et
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aux pre´ce´dents re´sultats nume´riques ; ils font l’objet d’une publication [1]. Il e´tait ensuite
inte´ressant de savoir quel e´tait le roˆle de la bilacune sur l’auto-diffusion dans Zr hc. Pour
cela un travail sur la structure, la stabilite´ et la mobilite´ de la bilacune a e´te´ effectue´ avec
SIESTA. Ensuite, des calculs en Monte Carlo cine´tique, en collaboration avec Manuel
Athe`nes du SRMP, ont e´te´ effectue´s afin d’e´tudier entre autres l’influence de la tempe´ra-
ture sur les me´canismes de diffusion. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s dans [2] (chapitre 6).
Apre`s avoir e´tudie´ les de´fauts lacunaires, nous nous sommes inte´resse´s aux de´fauts
interstitiels. La formation des auto-interstitiels a e´te´ e´tudie´e en portant une attention
particulie`re a` la convergence de l’e´nergie de formation des de´fauts en fonction de la taille
et de la ge´ome´trie de la cellule de simulation. En brisant la syme´trie des configurations
connues, initialement pour l’e´tude de la migration des auto-interstitiels, nous avons ob-
tenu apre`s relaxation de nouvelles configurations de basse e´nergie. Ces configurations se
sont ave´re´es eˆtre particulie`rement inte´ressantes pour permettre de re´concilier expe´riences
et simulations. Une partie des re´sultats de ce chapitre ont e´te´ publie´s dans [3] (chapitre
7).
Le paysage e´nerge´tique de la migration des auto-interstitiels a e´te´ e´tudie´ en calculant
les cols de migration entre les diffe´rentes configurations de de´fauts. Des simulations de dy-
namique mole´culaire ab initio ont e´te´ effectue´es afin d’explorer les diffe´rents me´canismes








Dans ce premier chapitre nous allons nous inte´resser aux trois me´taux qui ont e´te´
e´tudie´s dans le cadre de ce travail. Notre e´tude concerne principalement le zirconium : il
est largement utilise´ dans l’industrie nucle´aire et un grand nombre de questions le concer-
nant restent sans re´ponse. Afin de parfaire notre e´tude, nous avons e´tudie´ deux e´le´ments
qui lui sont tre`s proches : le titane et le hafnium qui appartiennent tous deux, comme le
zirconium, a` la colonne IVb du tableau pe´riodique des e´le´ments.
Nous allons voir tout d’abord dans ce chapitre quels sont les inte´reˆts industriels du
zirconium et de ses alliages, notamment leurs utilisations dans les re´acteurs a` eau pressu-
rise´e. Les principales proprie´te´s de ces mate´riaux sont pre´sente´es. Une des particularite´s
de Ti, Zr et Hf est d’avoir une phase hexagonale compacte a` tempe´rature ambiante et
a` pression atmosphe´rique. Leurs caracte´ristiques sont aborde´es, ainsi que celles des deux
autres varie´te´s allotropiques de ces me´taux : cubique centre´e et phase omega.
1.2 Le contexte industriel
1.2.1 Les re´acteurs a` eau pressurise´e
Un re´acteur a` eau pressurise´e ou R.E.P. est un re´acteur nucle´aire de deuxie`me ge´ne´-
ration construit entre 1970 et 1988. Actuellement 58 R.E.P. sont en service en France, le
premier ayant e´te´ construit en 1977. Un re´acteur nucle´aire a` eau pressurise´e est sche´matise´
sur la Fig. 1.1. Il comprend essentiellement un cœur contenant le combustible compose´
d’e´le´ments lourds fissiles, un mode´rateur ralentissant les neutrons et un caloporteur, de
l’eau sous pression, permettant d’e´vacuer la chaleur produite au sein du combustible.
Le re´acteur est toujours associe´ a` des e´quipements assurant l’e´vacuation et la trans-
formation de l’e´nergie. Le caloporteur, ou fluide primaire, transfe`re sa chaleur a` l’eau du
circuit secondaire dans des e´changeurs appele´s ge´ne´rateurs de vapeur. La vapeur produite
entraˆıne ensuite une turbine qui produit de l’e´lectricite´. Une tour de refroidissement est ge´-
ne´ralement ne´cessaire pour refroidir l’eau du circuit secondaire. L’eau du circuit primaire
fait e´galement office de mode´rateur car elle peut ralentir ou thermaliser les neutrons de
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Fig. 1.1 : Repre´sentation sche´matique d’un re´acteur a` eau pressurise´e.
fission.
Les assemblages composant le cœur d’un re´acteur sont de´crits sur la Fig. 1.2. Ils sont
compose´s de 264 crayons de combustible se pre´sentant sous la forme de pastilles empile´es
et maintenues dans des gaines en alliage de zirconium. Le combustible est de type UOX
(oxyde d’uranium UO2 enrichi en
235U) ou de type MOX (oxyde mixte d’uranium et de
plutonium (U,Pu)O2). Le gainage des crayons de combustible constitue la premie`re bar-
rie`re de confinement du combustible, des actinides et des produits de fission. En service,
la gaine doit e´galement assurer l’e´vacuation de l’e´nergie thermique, produite par la fission,
vers le caloporteur.
1.2.2 Les alliages de zirconium
Les alliages de zirconium sont utilise´s comme mate´riau de gainage pour leurs caracte´-
ristiques neutroniques, le zirconium pur posse´dant une tre`s faible section efficace d’absorp-
tion des neutrons thermiques. Afin d’ame´liorer sa re´sistance a` la corrosion, des e´le´ments
d’alliage ont e´te´ ajoute´s.
A la fin des anne´es 1950, l’optimisation des proprie´te´s me´caniques et de la re´sistance
a` la corrosion des alliages de zirconium a conduit au Zircaloy-1 (Zr-Sn). Celui-ci se cor-
rodant avec le temps, il fut remplace´ par le Zircaloy-2 (Zr-Sn-O-Fe-Cr-Ni) qui pre´sentait
une meilleure re´sistance a` la corrosion. Dans cet alliage, le nickel a e´te´ reconnu comme
responsable d’une absorption d’hydroge`ne importante, re´dhibitoire pour une application
en R.E.P.. Sa suppression ainsi que son remplacement par le fer conduisirent au de´velop-
pement du Zircaloy-4 (Zr-Sn-O-Fe-Cr), actuellement utilise´ pour la re´alisation des assem-
blages a` l’exception des embouts. La pre´sence d’e´tain et d’oxyge`ne ame´liore la re´sistance
me´canique tandis que l’ajout de fer, de chrome et d’e´tain ame´liore la re´sistance a` la corro-
sion. Les caracte´ristiques des alliages de zirconium sont par ailleurs relativement stables
sous irradiation. Une revue de´taille´e des effets de l’irradiation sur les alliages de zirconium
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Fig. 1.2 : Assemblage de crayons de combustible d’un re´acteur a` eau pressurise´e.
dans les re´acteurs nucle´aires a e´te´ effectue´e par Lemaignan [4].
Actuellement, le re´cent alliage de zirconium M5 (Zr-1% Nb-O) est aussi utilise´ comme
mate´riau de gainage pour le combustible dans les re´acteurs nucle´aires.
1.3 Les e´le´ments du groupe IVb : Ti, Zr et Hf
1.3.1 Ge´ne´ralite´s
Le titane, le zirconium et le hafnium sont des me´taux de transition constituant la
colonne IVb de la classification pe´riodique des e´le´ments. Le tableau 1.1 regroupe quelques
proprie´te´s importantes de ces trois me´taux. Le titane est un me´tal le´ger ayant une re´sis-
tance me´canique importante et une tre`s bonne tenue a` la corrosion. Il est principalement
utilise´ dans les secteurs ae´ronautique et ae´rospatiale, militaire, biome´dical et nucle´aire.
Le hafnium posse`de une tre`s grande section efficace de capture de neutrons et re´siste a`
la corrosion, il est ainsi utilise´ dans les barres de mode´ration des re´acteurs nucle´aires.
Pre´sent a` l’e´tat naturel dans le zirconium, le hafnium doit eˆtre se´pare´ de Zr pour une
utilisation dans les gaines de combustible nucle´aire.
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Ti Zr Hf
Nume´ro atomique 22 40 72
Masse atomique (u.m.a.) 47,867 91,224 178,49
Configuration e´lectronique [Ar]3d24s2 [Kr]4d25s2 [Xe]4f145d26s2
Parame`tres de maille
Phase hc a` 293 K a = 2, 951 A˚ a = 3, 232 A˚ a = 3, 196 A˚
c = 4, 685 A˚ c = 5, 147 A˚ c = 5, 051 A˚
c/a = 1, 588 c/a = 1, 593 c/a = 1, 580
Phase cc a` haute tempe´rature a = 3, 32 A˚ a = 3, 61 A˚ a = 3, 61 A˚
Section efficace de capture par noyau 6,1.10−24cm2 0,185.10−24cm2 102.10−24cm2
Tempe´rature de transition α/β 1155 K 1138 K 2033 K
Tempe´rature de fusion 1943 K 2128 K 2498 K
Energie de cohe´sion (eV/atome) 4,85 6,25 6,44
Masse volumique a` 293 K 4, 5 g.cm−3 6, 5 g.cm−3 13, 2 g.cm−3
Coefficient de dilatation thermique 8, 5.10−6.◦C−1 5, 8.10−6.◦C−1 5, 9.10−6.◦C−1
Conductivite´ thermique a` 293 K 16, 7 21, 1 23, 0
(en W.m−1.◦C−1)
Module de compressibilite´ a` 293 K 110 GPa 95 GPa 110 GPa
Module de cisaillement a` 293 K 44 GPa 36,5 GPa 30 GPa
Coefficient de Poisson a` 293 K 0,32 0,35 0,37
Tab. 1.1 : Proprie´te´s physiques du titane, du zirconium et du hafnium. Les parame`tres
de maille de la phase hc a` tempe´rature nulle sont tre`s proches de ceux obtenus a` 293 K,
voir par exemple [5].
1.3.2 Diagramme de phase
Le zirconium existe sous trois varie´te´s allotropiques diffe´rentes. A pression atmosphe´-
rique et a` tempe´rature ambiante, il posse`de une structure hexagonale compacte (phase α),
sous pression la structure devient hexagonale simple (phase ω) et a` haute tempe´rature, ou
sous forte pression, sa structure devient cubique centre´e (phase β). Le titane et le hafnium
pre´sentent un diagramme de phase semblable a` celui du zirconium [6]. Le diagramme de
phase de Zr est reporte´ sur la Fig. 1.3 et la description de ces diffe´rentes phases se trouve
dans le tableau 1.2.
L’empilement hexagonal compact se de´crit par un empilement ABAB... de plans
denses (hexagonaux). Dans un mode`le de sphe`res dures, le rapport entre la hauteur c du
prisme hexagonal et le coˆte´ a de l’hexagone est e´gal a` c/a =
√
8/3 ≃ 1, 633. Les prin-
cipaux plans et directions dans la structure hc sont repre´sente´s sur la Fig. 1.4. Dans ce
document la notation de Miller a` quatre indices (h, k, i = -h - k, l) a e´te´ adopte´e pour
repre´senter les directions et les plans de la structure hc.
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Fig. 1.3 : Diagramme de phase du zirconium d’apre`s Xia et al. [7].
Phase α (hc) Phase ω (hex) Phase β (cc)
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Fig. 1.4 : Principaux plans et directions dans la structure hc ; (a) : plan basal (0001)
et plan prismatique (101¯0) ; (b) : plan pyramidal de premie`re espe`ce Π1 ; (c) : plan
pyramidal de seconde espe`ce Π2.
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Chapitre 2
La Simulation nume´rique en sciences
des mate´riaux
2.1 Introduction
La physique de la matie`re condense´e a pour objectif de mieux comprendre les proprie´-
te´s des mate´riaux. Pour cela nous disposons d’une se´rie d’outils nume´riques permettant
de les mode´liser a` l’e´chelle atomique. Dans ce travail nous avons effectue´ des simula-
tions nume´riques avec deux mode`les e´nerge´tiques diffe´rents : un mode`le empirique et un
mode`le ab initio. Le premier se base sur des potentiels interatomiques classiques. Cela
permet d’acce´der a` des grandeurs macroscopiques caracte´risant le mate´riau et d’effectuer
des calculs rapidement sur un tre`s grand nombre d’atomes (plusieurs millions). Le second
consiste a` re´soudre de manie`re approche´e les e´quations de Schro¨dinger. Il est relativement
lourd en temps de calcul et ne peut se faire que sur des petits syste`mes, typiquement
avec une centaine d’atomes. Il permet par contre d’obtenir des informations plus pre´cises
qu’avec un potentiel empirique. Ces informations peuvent ensuite eˆtre utilise´es comme
donne´es d’entre´e dans des simulations de Monte Carlo cine´tique.
Dans ce chapitre nous allons voir brie`vement le principe des calculs en potentiel empi-
rique et les diffe´rents types de potentiels interatomiques sont de´crits. Ensuite, la the´orie
de la fonctionnelle de la densite´, a` la base des calculs ab initio, est pre´sente´e. Enfin, le
principe de la simulation Monte Carlo cine´tique est tre`s brie`vement aborde´. La me´tho-
dologie pour re´soudre ces calculs est de´crite tout comme les diffe´rentes approximations
ne´cessaires.
2.2 Calcul en potentiel empirique
Un potentiel empirique est compose´ d’une partie attractive repre´sentant la liaison chi-
mique et d’une partie re´pulsive. Un exemple de potentiel interatomique est illustre´ sur la
Fig. 2.1 ou` le potentiel total est la somme alge´brique du potentiel re´pulsif et du potentiel
attractif. Il existe quatre grands types de liaison dans les cristaux : les liaisons de van
der Waals, les liaisons ioniques, les liaisons covalentes et enfin les liaisons me´talliques. A
chaque type de liaison correspond des potentiels interatomiques adapte´s qui sont obtenus
13













Fig. 2.1 : Variation du potentiel en fonction de la distance entre premiers voisins dans
un cristal : exemple de potentiel interatomique.
par un ajustement sur des donne´es expe´rimentales ou issues de calculs ab initio. Ainsi un
potentiel de Lennard-Jones sera par exemple utilise´ pour de´crire des liaisons de van der
Waals, un potentiel de Born-Mayer-Huggins pour des liaisons ioniques et un potentiel de
Tersoff pour des liaisons covalentes [8].
Nous allons maintenant nous inte´resser exclusivement aux liaisons me´talliques et aux
potentiels qui permettent de les mode´liser. Il existe deux grandes cate´gories de potentiels :
les potentiels de paire et les potentiels a` plusieurs corps. Un potentiel de paire est un po-
tentiel dans lequel la force de l’atome i sur l’atome j ne de´pend que de la distance rij les
se´parant. L’e´nergie totale re´sulte d’une somme d’interactions de paire. Dans les me´taux, les
liaisons ne sont pas additives. Il est ainsi ne´cessaire de recourir a` des potentiels a` plusieurs
corps qui permettent de rendre compte de manie`re beaucoup plus satisfaisante les liaisons
me´talliques. Dans ces mode`les, la force de l’atome i sur l’atome j de´pend de la distance rij
mais aussi des distances rik et rjl ou` k et l sont des atomes voisins respectivement de i et j.
De nombreux potentiels a` plusieurs corps ont e´te´ de´veloppe´s pour les me´taux de
transition. D’une part, Daw et Baskes ont introduit la « me´thode de l’atome entoure´ »
(Embedded-Atom Method ou EAM) pour construire des potentiels a` plusieurs corps [9].










ou` le premier terme correspond a` un terme re´pulsif de paire. Dans le second terme se
trouve une fonction d’« entourage » F qui de´pend de la densite´ e´lectronique ρi vue par un
atome hoˆte qui remplacerait l’atome i mais sans la contribution de cet atome i. Ce type
de potentiel a e´te´ modifie´ de nombreuses fois en s’adaptant aux me´taux e´tudie´s et dans le
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but d’obtenir des re´sultats toujours plus proches de l’expe´rience. Nous pouvons citer par
exemple les potentiels de´rive´s MEAM (Modified-EAM) de Baskes [10,11] et les potentiels
AMEAM (Analytic Modified-EAM) de Zhang et al. [12,13].
D’autre part, Finnis et Sinclair ont de´veloppe´ un potentiel, nomme´ FS, base´ sur la
the´orie de l’approximation des liaisons fortes au second moment [14]. Rosato, Guillope´ et
Legrand se sont base´s sur les travaux de Friedel et Ducastelle [15,16] pour de´velopper un
autre potentiel base´ sur cette the´orie, nomme´ RGL [17]. L’e´nergie potentielle d’un syste`me






















ou` r0 est la distance entre premiers voisins et A, B, p et q sont les quatre parame`tres
ajustables du potentiel. Le premier terme correspond a` un terme re´pulsif de paire de type
Born-Mayer et le second terme est attractif, il repre´sente l’e´nergie de liaison forte de la
bande d approxime´e par son second moment.
2.3 Calcul ab initio DFT
2.3.1 Les calculs ab initio
Les calculs de structure e´lectronique ab initio sont base´s sur la re´solution des e´quations
de Schro¨dinger en ne prenant aucune variable ajustable. Elles permettent d’obtenir un cer-
tain nombre d’informations sur les proprie´te´s e´nerge´tiques, structurales, me´caniques, e´lec-
triques, vibrationnelles, thermiques et optiques des mate´riaux e´tudie´s. La re´solution des
e´quations de me´canique quantique porte sur un syste`me a` N corps compose´s d’e´lectrons
interagissant entre eux et avec les noyaux atomiques. La complexite´ du proble`me rend la
re´solution exacte des e´quations de Schro¨dinger impossible et l’utilisation d’approximations
est ne´cessaire.
Approximation de Born-Oppenheimer
La premie`re approximation a` effectuer est celle de Born-Oppenheimer, ou approxima-
tion adiabatique. Elle permet de se´parer les variables e´voluant rapidement, la position des
e´lectrons, des variables e´voluant lentement, la position des noyaux. Les e´lectrons ayant
une masse largement plus petite que celle des noyaux et une vitesse largement plus grande,
ils sont dans leur e´tat fondamental pour une configuration ionique donne´e a` un temps t
fixe´. La re´solution des e´quations concernant les e´lectrons peut alors se faire en conside´rant
les noyaux immobiles.
L’hamiltonien total peut alors se de´composer en deux parties : un hamiltonien effectif
correspondant aux ions et un hamiltonien effectif correspondant aux e´lectrons :
Htotal = He´lectrons +Hions. (2.3)
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Cependant les e´lectrons ne se de´placent pas inde´pendemment les uns des autres car il
existe de fortes interactions e´lectrons-e´lectrons. D’autres approximations sont alors ne´ces-
saires. Deux approches sont envisageables : la me´thode de Hartree-Fock et la me´thode de
la the´orie de la fonctionnelle de la densite´, celle-ci e´tant la plus efficace pour les syste`mes
me´talliques que nous e´tudions, i.e. celle qui pre´sente le meilleur compromis entre la pre´-
cision des re´sultats obtenus pour ces syste`mes et le temps de calcul.
The´orie de la fonctionnelle de la densite´
La fonction d’onde de l’e´tat fondamental du syste`me ne peut pas eˆtre de´compose´e
en un simple produit de fonctions d’onde des e´lectrons pris individuellement car il y
a une corre´lation entre e´lectrons. La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (Density
functional Theory ou DFT) a e´te´ de´veloppe´e pour re´soudre ce proble`me car elle permet
de traiter le syste`me d’e´lectrons comme s’il e´tait compose´ d’e´lectrons soumis a` un champ
moyen ge´ne´re´ par les autres e´lectrons. Cette me´thode est l’une des plus utilise´es pour les
calculs quantiques de structure e´lectronique et se trouve eˆtre particulie`rement adapte´e
aux syste`mes me´talliques.
2.3.2 Principe de la DFT
La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ est base´e sur deux the´ore`mes fondamentaux
introduits de`s 1964 par Hohenberg et Kohn [18] et ensuite e´tendus par Kohn et Sham [19].
Le premier the´ore`me repose sur le fait que l’e´nergie E de l’e´tat fondamental d’un syste`me
d’e´lectrons en interaction dans un potentiel exte´rieur Vext est une fonctionnelle unique de
la densite´ e´lectronique ρ(~r) :
E = E[ρ]. (2.4)




3r + F [ρ] (2.5)
ou` F [ρ] est une fonctionnelle inconnue. D’apre`s le second the´ore`me de Hohenberg et Kohn,
la densite´ qui minimise E[ρ] est la densite´ exacte de l’e´tat fondamental. Kohn et Sham





| r − r′ | d
3rd3r′ + T [ρ] + Exc[ρ]. (2.6)
Le premier terme est le terme de Hartree qui de´crit la re´pulsion entre e´lectrons, T [ρ] est
un terme d’e´nergie cine´tique d’un gaz d’e´lectrons de densite´ ρ et n’interagissant pas entre
eux et Exc[ρ] repre´sente le terme inconnu d’e´change et de corre´lation.
Les e´quations de Kohn et Sham
Les e´quations de Kohn et Sham permettent de minimiser l’e´nergie E de l’e´quation
(2.5) :
HKSψi = ǫiψi (2.7)
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ou` HKS est l’hamiltonien monoe´lectronique de Kohn et Sham et ǫi la valeur propre de
l’e´nergie correspondant a` l’e´tat ψi.
2.3.3 Les fonctionnelles d’e´change et de corre´lation
Diffe´rentes approximations ont e´te´ propose´es pour calculer le terme Exc[ρ]. Nous allons
ici nous attarder uniquement sur celles qui sont traditionnellement utilise´es en physique de
la matie`re condense´e : l’approximation de la densite´ locale (Local Density Approximation
ou LDA) et l’approximation du gradient ge´ne´ralise´ (Generalized Gradient Approximation
ou GGA).
Approximation de la Densite´ Locale (LDA)
Cette approximation consiste a` supposer que la densite´ e´lectronique varie tre`s lente-
ment dans l’espace, c’est a` dire qu’elle est homoge`ne de manie`re locale. Le terme Exc[ρ]
est approxime´ par sa valeur pour un gaz homoge`ne d’e´lectrons de densite´ ρ. Par de´finition
cette approximation n’est valable que pour les syste`mes dont la densite´ e´lectronique varie
lentement. Elle posse`de plusieurs de´savantages comme par exemple de sous-estimer les pa-
rame`tres de maille et le volume d’e´quilibre ou l’e´nergie de cohe´sion des solides [20,21]. La
LDA, comme la GGA, tendent par ailleurs a` sous-estimer la valeur de la bande interdite
dans les isolants ou semi-conducteurs. L’inhomoge´ne´ite´ de la densite´ e´lectronique peut eˆtre
prise en compte pour ame´liorer cette approximation : c’est le principe de l’approximation
du gradient ge´ne´ralise´.
Approximation du Gradient Ge´ne´ralise´ (GGA)
L’approximation du gradient ge´ne´ralise´ introduit dans l’e´nergie d’e´change et de corre´-
lation Exc un terme de gradient de la densite´ e´lectronique. Elle permet d’obtenir ge´ne´ra-
lement des re´sultats plus proches de l’expe´rience mais elle est aussi habituellement plus
couˆteuse en temps de calcul.
2.3.4 Pe´riodicite´
Le proble`me a` N corps a maintenant e´te´ ramene´ a` N proble`mes monoe´lectroniques.
Le syste`me que nous e´tudions est un solide pe´riodique qui contient un tre`s grand nombre
d’e´lectrons, ce qui rend le proble`me insoluble. Pour surmonter cette difficulte´, il suffit
d’appliquer le the´ore`me de Bloch aux fonctions d’onde monoe´lectroniques.
Le the´ore`me de Bloch
Dans un potentiel pe´riodique, le the´ore`me de Bloch e´tablit que les fonctions d’onde
monoe´lectroniques ψi, solutions de l’e´quation de Schro¨dinger a` un e´lectron, sont de la
forme :
ψi(~r) = ui(~r)exp(i~k.~r) (2.8)
ou` la fonction ui(~r) a la meˆme pe´riodicite´ que le potentiel pe´riodique et ~k appartient a` la
premie`re zone de Brillouin.
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Echantillonnage de la zone de Brillouin
Le the´ore`me de Bloch permet de passer d’une re´solution d’un tre`s grand nombre
d’e´quations de Kohn et Sham monoe´lectroniques a` la re´solution d’un nombre fini d’e´qua-
tions monoe´lectroniques de Kohn et Sham avec un tre`s grand nombre de points k. De
nombreuses me´thodes ont e´te´ de´veloppe´es pour e´chantillonner de manie`re discre`te l’es-
pace des points k. L’une des me´thodes les plus performantes est celle de Monkhorst et
Pack [148] qui utilise des points k syme´triques par rapport au point Γ, au centre de la
premie`re zone de Brillouin.
Pour les me´taux, il est ne´cessaire d’obtenir une bonne description de la structure
de bandes et de la surface de Fermi. Pour cela, de nombreux points k sont ne´cessaires.
L’augmentation du nombre de points k ame´liore la pre´cision des re´sultats obtenus mais
augmente sensiblement le temps de calcul. Une des solutions pour ce proble`me est de
remplacer la fonction de Heaviside θ et sa de´rive´e δ, pre´sente par exemple dans le calcul
de la densite´ d’e´tats n(E) (voir paragraphe 4.3.7), par une fonction plus douce. Il peut
s’agir par exemple d’une fonction de Fermi-Dirac, de Hermite-Gauss, d’une gaussienne ou
d’une lorentzienne.
2.3.5 Approximation des pseudopotentiels
Les e´lectrons de valence d’un mate´riau de´terminent ses proprie´te´s en formant des liai-
sons chimiques et en se de´localisant dans celui-ci. Les e´lectrons de cœur sont fortement lie´s
aux noyaux et sont peu affecte´s par l’environnement chimique de l’atome. Les syste`mes
e´tudie´s comportant e´norme´ment d’e´lectrons, il est souvent ne´cessaire de pouvoir re´duire
leur nombre dans les calculs. Certains calculs ab initio prennent en compte la totalite´
des e´lectrons, on parle alors de calcul « tous e´lectrons ». Ces calculs sont tre`s lourds,
notamment a` cause des oscillations rapides des fonctions d’onde dans la re´gion de cœur
qui ne´cessitent de nombreuses fonctions (ondes planes ou orbitales localise´es). Afin de
rendre les calculs re´alisables, deux approximations sont effectue´es. D’une part, les e´lec-
trons a` l’inte´rieur d’un certain rayon de coupure rc, centre´ sur le noyau, sont conside´re´s
comme gele´s dans leur e´tat fondamental : ils sont conside´re´s comme des e´lectrons de cœur.
D’autre part, le potentiel d’interaction entre les e´lectrons de valence et l’ion (les e´lectrons
de cœur et le noyau) est remplace´ par un pseudopotentiel plus doux. Les e´lectrons de va-
lence sont alors de´crits par un ensemble de pseudo-fonctions d’onde qui pre´sentent moins
d’oscillations que les fonctions d’onde dans la re´gion de cœur et sont identiques a` ces
dernie`res en dehors de cette re´gion. Ainsi, le pseudopotentiel agit dans la re´gion de cœur
sur les pseudo-fonctions d’onde. Une repre´sentation sche´matique d’une fonction d’onde et
d’un potentiel de cœur avec leur pseudo-fonction d’onde et pseudopotentiel associe´s est
illustre´e sur la Fig. 2.2.
Si la charge inte´gre´e de la pseudo-fonction d’onde dans la re´gion de cœur est identique
a` celle de la fonction d’onde, le pseudopotentiel est dit a` norme conserve´e. C’est le cas
par exemple des pseudopotentiels de Troullier et Martins [22,23]. Il est possible de rendre
les pseudopotentiels plus doux et donc de re´duire la taille de la base en ondes planes en
levant la contrainte sur la norme et en la corrigeant. C’est le principe des pseudopotentiels
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Fig. 2.2 : Repre´sentation sche´matique du remplacement de la fonction d’onde « tous
e´lectrons » ψ(r) et du potentiel de cœur V (r) par une pseudo-fonction d’onde ψPS(r)
et un pseudopotentiel V PS(r) ; rc de´signe le rayon de coupure de´limitant la re´gion de
cœur.
2.3.6 Les bases de fonctions d’ondes
Afin de re´soudre les e´quations monoe´lectroniques, il est ne´cessaire de de´velopper les
fonctions d’onde de l’e´quation (2.8) a` partir d’une base : il s’agit de trouver les fonctions
pe´riodiques ui(~r). Deux familles de fonctions sont habituellement utilise´es : les bases de
type ondes planes et les bases localise´es.
Base d’ondes planes






ou` les vecteurs d’onde ~G appartiennent a` l’espace re´ciproque du potentiel pe´riodique. Le
nombre de fonctions de base est fixe´ par une e´nergie de coupure Ec, le nombre d’ondes
planes augmentant lorsque cette e´nergie s’accroˆıt. Un grand nombre d’ondes planes permet
de mieux de´crire la densite´ ρ mais cela implique des temps de calcul plus couˆteux. Les
codes de calcul PWSCF (Plane-Wave Self-Consistent Field) [24], VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) [25,26] et ABINIT [27] utilisent une base d’ondes planes.
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Bases localise´es
Une base localise´e peut eˆtre compose´e d’une combinaison line´aire de gaussiennes ou
d’une combinaison line´aire d’orbitales atomiques nume´riques (Linear Combination of Ato-
mic Orbitals ou LCAO), c’est le cas du code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) [28,29] que nous avons utilise´ dans cette e´tude.
Les bases de type LCAO sont compose´es d’une combinaison line´aire de fonctions ra-
diales et d’harmoniques sphe´riques. La forme de la de´pendance angulaire e´tant connue,
les bases sont classe´es en fonction de leur nombre de fonctions radiales ζ. Ainsi une base
dite single-ζ posse`de une seule fonction radiale et une base double-ζ en posse`de deux.
Une base de type LCAO posse`de beaucoup moins de fonctions qu’une base d’ondes
planes, ce qui permet en principe d’effectuer des calculs plus rapidement et avec un plus
grand nombre d’atomes. Cependant, contrairement a` une base d’ondes planes, la comple´-
tude d’une base de type LCAO n’est a priori pas connue. D’une part, il est ne´cessaire de
valider et d’optimiser cette base afin qu’elle permette d’obtenir des re´sultats proches de
ceux obtenus avec une base d’ondes planes. D’autre part, il peut y avoir des bases incom-
ple`tes, par exemple sur les de´fauts lacunaires. Ce phe´nome`ne, connu sous le nom d’erreur
de superposition de bases (Basis Set Superposition Error ou BSSE), peut alors influencer
les e´nergies obtenues. L’une des solution consiste a` utiliser l’approche des contrepoids
(voir paragraphe 4.3.5).
Spe´cificite´s du code SIESTA
La me´thode utilise´e pour construire une base single-ζ avec une seule fonction radiale
est celle propose´e par Sankey et Nikelewski [30]. Pour obtenir ensuite d’autres bases avec
plusieurs fonctions radiales, la me´thode de split-valence est utilise´e [31]. Il est enfin possible
de ge´ne´rer une fonction radiale additionnelle a` partir d’une base donne´e, ce qui traduit la
de´formation des orbitales lors de la formation de la liaison. Cette fonction supple´mentaire
est appele´e orbitale de polarisation.
Cellules pe´riodiques
Les cellules de simulation dans les calculs ab initio utilisent des conditions aux limites
pe´riodiques dans les trois directions de l’espace. De cette manie`re, les calculs de volume
peuvent eˆtre effectue´s en ne conside´rant que la maille e´le´mentaire du cristal. C’est le
cas par exemple pour le calcul des parame`tres de maille ou des constantes e´lastiques.
Cependant, il faut tenir compte de cette pe´riodicite´ pour les calculs de de´fauts. Quand
un de´faut est inse´re´ dans la cellule de simulation il y a cre´ation d’un re´seau pe´riodique de
de´fauts. Par conse´quent il peut y avoir des interactions entre le de´faut et ses images si la
cellule est trop petite.
2.3.7 Re´solution de l’hamiltonien de Kohn et Sham
Maintenant, tous les termes de l’e´quation (2.5) sont calculables, les pseudo-fonctions
d’onde monoe´lectroniques ψi ont e´te´ de´finies et de´veloppe´es sur une base de fonctions
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(ondes planes ou orbitales localise´es). Les pseudopotentiels ont e´te´ introduits afin de pou-
voir mode´liser simplement l’interaction e´lectron de valence - ion et l’e´chantillonnage des
points k rame`ne notre proble`me a` la re´solution d’un nombre fini d’e´quations de Kohn et
Sham monoe´lectroniques.
La re´solution de l’hamiltonien de Kohn et Sham se fait par auto-cohe´rence car l’ha-
miltonien de´pend de la densite´ e´lectronique ρ qui de´pend elle-meˆme de la solution du
proble`me. Le cycle auto-cohe´rent utilise´ pour la re´solution des e´quations de Kohn et
Sham est repre´sente´ sur la Fig. 2.3. Les coefficients des fonctions d’onde initiales sont
choisis de manie`re ale´atoire et les densite´s initiales sont ge´ne´ralement prises comme la
somme des pseudo-densite´s de charge des atomes isole´s. Le calcul du potentiel effectif
peut alors se faire. Ensuite, la re´solution des e´quations de Kohn et Sham se fait avec un
algorithme de diagonalisation de l’hamiltonien. Une nouvelle densite´ e´lectronique est cal-
cule´e et un algorithme de me´lange est utilise´ sur la densite´ initiale et les densite´s calcule´es
aux cycles d’auto-cohe´rence pre´ce´dents. La convergence est atteinte quand la diffe´rence
entre les densite´s issues du me´lange est suffisamment faible.
2.3.8 Optimisation de la ge´ome´trie
Lorsque l’e´tat fondamental e´lectronique est de´termine´, les forces peuvent eˆtre calcule´es
sur chaque atome. Cela va permettre de faire relaxer la structure ou d’effectuer un pas de
dynamique mole´culaire. Le calcul des forces sur les atomes a` l’e´tat fondamental se fait a`








ou` ~Fi est la force au premier ordre s’exerc¸ant sur l’atome i situe´ en ~Ri, H l’hamiltonien
et Ψ la fonction d’onde. Les relaxations atomiques lors d’un calcul statique se font alors
avec un algorithme de minimisation de l’e´nergie de type gradient conjugue´.
Il est connu que les e´nergies de formation obtenues a` volume constant et les enthalpies
de formation obtenues a` pression constante convergent vers la meˆme limite thermody-
namique [33]. Cependant, pour les auto-interstitiels et les amas lacunaires, les calculs a`
volume constant tendent a` surestimer les e´nergies de formation [34–36]. Les calculs a` vo-
lume constant sont les plus simples a` effectuer et les plus re´pandus.
Les conditions de pression constante convergent plus rapidement vers la limite ther-
modynamique. La relaxation de la ge´ome´trie de la supercellule se fait par minimisation de
son tenseur des contraintes et la grande pre´cision ne´cessaire a` ce calcul entraˆıne des temps
de simulation plus longs que pour les conditions de volume constant. Pour les calculs en
ondes planes il faut aussi prendre une e´nergie de coupure plus grande, ce qui augmente
encore le temps de calcul.
Pour l’e´tude des de´fauts lacunaires ou interstitiels dans un me´tal pur, il peut eˆtre judi-
cieux d’effectuer des calculs a` volume par atome constant ou` le volume de la supercellule
divise´ par le nombre d’atomes est le meˆme avec ou sans de´faut. Par exemple, la supercel-
lule avec auto-interstitiel est obtenue en multipliant la supercellule du cristal parfait par
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Convergence ?
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structure electronique, etc...
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Fig. 2.3 : Repre´sentation sche´matique du cycle auto-cohe´rent pour la re´solution des
e´quations de Kohn et Sham.
un facteur [(N + 1)/N ]1/3 dans chaque direction, ou` N est le nombre d’atomes dans la
supercellule du cristal parfait. Ces conditions simulent les conditions thermodynamiques
d’un calcul a` volume constant.
2.3.9 Dynamique mole´culaire
Il s’agit d’une me´thode de simulation nume´rique permettant de de´crire l’e´volution
d’un syste`me au cours du temps a` partir de ses e´quations de mouvement. En partant des
positions initiales des atomes, les forces applique´es sur chacun d’entre eux sont calcule´es
pour en de´duire leur trajectoire en inte´grant les e´quations de Newton avec, par exemple,
l’algorithme de Verlet [37] :
~r(t+ δt) = 2~r(t)− ~r(t− δt) + δt2~a(t) (2.11)
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ou` ~r(t) est la position de l’atome au temps t, ~a(t) son acce´le´ration et δt le pas de temps.
Ainsi, connaissant la position des atomes aux instants t et δt, il est possible de connaˆıtre
leurs positions suivantes a` t+δt. La trajectoire des atomes est de´termine´e avec une pre´-
cision d’autant plus grande que le pas de temps est petit. Typiquement pour de telles
simulations le pas de temps vaut environ une femtoseconde (10−15 s).
En dynamique mole´culaire, les ensembles peuvent eˆtre microcanoniques, ou NV E, ou`
le nombre total N de particules, le volume V de la supercellule sont fixe´s et l’e´nergie totale
E du syste`me est constante, a` une incertitude δE pre`s. L’ensemble peut eˆtre canonique,
ou NV T , en plac¸ant un thermostat sur le syste`me. Par exemple le thermostat de Nose´
introduit un degre´ de liberte´ supple´mentaire afin de pouvoir controˆler la tempe´rature,
celle-ci fluctuant autour d’une valeur moyenne [38].
2.4 Me´thode de Monte Carlo
Le but des calculs de Monte Carlo en physique des mate´riaux est d’effectuer des
moyennes thermodynamiques. Le principe de ces simulations consiste a` ge´ne´rer une chaˆıne
de configurations (positions des atomes) dans l’espace des phases. La probabilite´ d’occu-
rence des configurations dans cette chaˆıne de Markov est rendue proportionnelle aux poids
de Boltzmann qui correspondent a` la statistique a` l’e´quilibre thermodynamique. Dans le
Monte Carlo d’e´quilibre, il s’agit simplement de prendre une moyenne d’ensemble a` partir
de la chaˆıne de Markov. Cette suite de configurations n’e´tablit pas un chemin cine´tique
comme en dynamique mole´culaire, mais un e´chantillonnage au hasard car les probabilite´s
de transition remplissent une condition de bilan de´taille´ qui ne correspond pas a` une dy-
namique re´elle.
Ne´anmoins, dans le Monte Carlo cine´tique, les probabilite´s de transition d’une confi-
guration a` une autre sont donne´es par la the´orie des processus thermiquement active´s [39].
Les configurations visite´es de´crivent un chemin re´aliste dans l’espace des phases tel qu’il
serait donne´ par une simulation de dynamique mole´culaire suffisamment longue pour
permettre de simuler toute une succession d’e´ve`nements rares. Dans le cas d’un mode`le
cine´tique, les fre´quences de saut peuvent eˆtre tre`s variables. Pour cette raison, un algo-
rithme a` temps de re´sidence est utilise´. Avec cet algorithme, une transition est effectue´e
a` chaque pas de Monte Carlo contrairement a` l’algorithme standard de Metropolis qui
pre´senterait des taux de rejets tre`s e´leve´s pour les fre´quences de saut les plus basses [40].
Une bibliographie importante est disponible sur les simulations Monte Carlo et Monte
Carlo cine´tique, le lecteur est invite´ a` la consulter pour obtenir davantage d’informa-
tions [41,42].
2.5 Re´sume´
Les me´thodes de simulation utilise´es dans le cadre de ce travail ont e´te´ expose´es dans
ce chapitre. Les potentiels empiriques permettent d’effectuer des calculs rapidement sur
un tre`s grand nombre d’atomes (plusieurs millions). Ils vont par exemple nous permettre
d’explorer en un minimum de temps les diffe´rents chemins de migration envisageables
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pour les auto-interstitiels dans le zirconium hc. Cependant, cette me´thode ne tient pas
compte des de´tails des interactions interatomiques. Il est donc ne´cessaire d’effectuer des
calculs ab initio pour obtenir des informations plus quantitatives en prenant en compte
explicitement la structure e´lectronique des mate´riaux. Comme pour la tre`s grande majorite´
des calculs actuels en matie`re condense´e dans l’e´tat e´lectronique fondamental, nous avons
choisi d’utiliser la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT), en LDA et GGA, qui
pre´sente le meilleur rapport entre la pre´cision des re´sultats obtenus et le temps de calcul.
Enfin, les informations issues des calculs ab initio peuvent eˆtre utilise´es comme donne´es
d’entre´e dans des simulations en Monte Carlo cine´tique et dont les re´sultats peuvent
ensuite eˆtre compare´s aux expe´riences.
Il reste maintenant a` voir d’une part quelles sont les structures de de´fauts cristallins
sur lesquelles nous allons travailler ; d’autre part quelles sont les informations disponibles
sur la formation et la mobilite´ de ces de´fauts ainsi que les proble´matiques sous-jacentes.
Ce sont les objectifs du prochain chapitre.
Chapitre 3
Les de´fauts ponctuels dans Zr hc :
caracte´ristiques et roˆles sous
irradiation
3.1 Introduction
Un cristal est ide´al si tous les atomes qui le composent sont place´s sur des sites obe´is-
sant a` une loi de pe´riodicite´ donne´e et il est dit parfait si seule l’agitation thermique vient
contrarier cette pe´riodicite´. Cependant, un cristal re´el n’est jamais parfait : il posse`de
des de´fauts. Ces de´fauts peuvent eˆtre classe´s en plusieurs cate´gories. D’une part, il y a
les de´fauts ponctuels qui peuvent eˆtre soit une lacune, soit un auto-interstitiel ou soit
une impurete´. La lacune est un de´faut correspondant a` l’absence d’un atome sur un site
normalement occupe´. L’auto-interstitiel est un atome supple´mentaire inse´re´ dans le cris-
tal et de meˆme nature que celui-ci. Dans le cadre de ce travail, nous parlerons de de´faut
ponctuel pour de´signer uniquement une lacune ou un auto-interstitiel. D’autre part, il
existe des de´fauts line´aires (dislocations), des de´fauts de surface (joints de grains, fautes
d’empilement) et des de´fauts de volume (pre´cipite´s, cavite´s).
L’e´nergie de formation des auto-interstitiels dans les me´taux est supe´rieure a` celle de la
lacune et la concentration de ces de´fauts est proportionnelle a` exp(−Ff/(kBT )) ou` Ff est
leur e´nergie libre de formation respective. Ainsi, a` l’e´quilibre thermodynamique il est ge´ne´-
ralement admis dans les me´taux que la concentration des auto-interstitiels est plus faible
que celle des lacunes. Des phe´nome`nes peuvent cependant cre´er des de´fauts, par exemple
l’e´crouissage et dans un cas qui nous inte´resse davantage : l’irradiation. Dans les re´acteurs
nucle´aires, les gaines en alliage de zirconium sont soumis a` l’irradiation aux neutrons. Les
de´fauts cre´e´s sont obtenus par cascades de de´placement comprenant typiquement de 100
a` 1000 atomes de´place´s et consistant en un cœur lacunaire et une pe´riphe´rie interstitielle.
Afin de caracte´riser les de´fauts ponctuels dans le zirconium, il est utile d’effectuer une ir-
radiation aux e´lectrons rapides a` basse tempe´rature. Dans ce cas, il y a cre´ation de paires
de Frenkel, lacune - auto-interstitiel, isole´es.
Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord identifie´ clairement les configurations de
de´fauts ponctuels et leurs petits amas dans les structures hc. Ensuite, nous passons en
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revue les re´sultats les concernant dans Zr hc, obtenus par les expe´riences et par les si-
mulations nume´riques. Enfin, le phe´nome`ne de croissance sous irradiation est aborde´ : il
reste encore mal compris aujourd’hui et il pourrait eˆtre mieux explique´ avec davantage
d’informations sur la formation et la mobilite´ des de´fauts ponctuels.
3.2 Les de´fauts ponctuels dans Zr hc
3.2.1 Identification des de´fauts ponctuels et de leurs petits amas
De´fauts lacunaires
La lacune est certainement le de´faut ponctuel le plus simple a` e´tudier. Les sites de
re´seau d’une structure hexagonale compacte e´tant tous e´quivalents, les configurations de
lacune sont aussi toutes e´quivalentes. On appelle bilacune un amas de deux lacunes en
interaction. La position de la premie`re lacune V1 e´tant fixe´e dans le cristal, la seconde
lacune V2 pourra eˆtre place´e en position de premier voisin de V1, de second voisin, de
troisie`me voisin etc... Les positions respectives de V1 et V2 donneront alors la nature
basale ou non-basale a` la bilacune. Toutes les configurations de bilacune e´tudie´es dans ce
travail sont de´crites dans le chapitre 6 qui leur est en partie consacre´.
De´fauts interstitiels
Il existe davantage de configurations d’auto-interstitiel possibles dans une structure
hc par rapport aux structures cc ou cfc. Au de´but des anne´es 1980, Johnson et Beeler
ont propose´ huit configurations d’auto-interstitiel dans une structure hc [43]. Elles sont
issues principalement de conside´rations ge´ome´triques et repre´sentent des configurations
de haute syme´trie, voir Fig. 3.1. Jusqu’a` pre´sent, les calculs de de´fauts ponctuels dans les
me´taux hc ont e´te´ base´s sur ces configurations.
SO C T
BSBO BC BT
Fig. 3.1 : Repre´sentation sche´matique des huit configurations d’auto-interstitiel pro-
pose´es par Johnson et Beeler [43] dans les mate´riaux de structure hexagonale compacte.
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Le site O posse`de une syme´trie octae´drique ; le de´faut S est un dumbbell centre´ sur
un site atomique et aligne´ selon l’axe c du cristal ; le site C est au milieu de deux atomes
premiers voisins en dehors du plan basal, ce qui peut-eˆtre vu comme un pseudo-crowdion,
et le site T posse`de une syme´trie te´trae´drique. Les quatre autres configurations sont dans
le plan basal. Le de´faut BO est une configuration O projete´e dans le plan basal ; le site
BS est une configuration dumbbell dans le plan basal ou` deux atomes se partagent le
meˆme site et sont aligne´s avec les deux premiers voisins du site vacant. Le site BC se
trouve au milieu de deux atomes premiers voisins dans la direction <101¯0> du cristal et
repre´sente une configuration crowdion. Le site BT est une configuration T projete´e dans
le plan basal.
On appelle di-interstitiel un amas de deux auto-interstitiels en interaction. Ces confi-
gurations sont tre`s nombreuses car il faut conside´rer des amas regroupant toutes les com-
binaisons possibles d’auto-interstitiels. Il est ainsi difficile d’en faire une liste exhaustive.
3.2.2 Donne´es expe´rimentales
Auto-diffusion
Dans la plupart des me´taux et de leurs alliages, les phe´nome`nes de diffusion sont
ge´ne´ralement induits par la migration de de´fauts ponctuels. Pour les e´le´ments du groupe
IVb, Ti, Zr et Hf, l’auto-diffusion est suppose´e se faire par un me´canisme monolacunaire
comme pour l’ensemble des me´taux. Les expe´riences d’auto-diffusion ont longtemps e´te´
confronte´es aux proble`mes des impurete´s, notamment le fer, qui influencent e´norme´ment la
diffusion [44–50]. Des expe´riences d’auto-diffusion ont pu eˆtre effectue´es sur du zirconium
hc pur avec moins de 1 ppm de fer [51], celui-ci pouvant quand meˆme influencer la valeur du
coefficient d’auto-diffusion. Les e´chantillons ont d’abord subi un recuit a` 1073 K pendant
72 heures sous vide avant d’eˆtre analyse´s avec une me´thode de spectrome´trie de masse a`
ionisation secondaire.
Les mesures d’auto-diffusion obtenues dans cette expe´rience sont reporte´es sur la Fig.
3.2. Elles ont e´te´ effectue´es a` trois tempe´ratures diffe´rentes : 936, 1000 et 1100 K. Les
deux premiers points a` haute tempe´rature repre´sentent des re´sultats obtenus a` partir
d’une e´tude pre´ce´dente [50]. Le rapport d’anisotropie est de´fini par RA=D‖/D⊥ ou` D‖ et
D⊥ sont respectivement les coefficients de diffusion paralle`le et perpendiculaire a` l’axe c du
cristal. Ce rapport RA vaut respectivement 0,84, 0,44 et 0,81 pour les trois tempe´ratures
mentionne´es pre´cedemment ; soit une valeur moyenne de 0,65. Le coefficient de diffusion
est donne´ en fonction de la tempe´rature T par l’e´quation d’Arrhe´nius :






ou` D0=D(T=0K) et Eact est l’e´nergie d’activation apparente pour la diffusion, correspon-
dant en principe a` la somme de l’e´nergie de formation et de migration du de´faut pilotant
la diffusion. L’ajustement permet d’obtenir Eact=3,17 eV et une le´ge`re anisotropie de
diffusion donne´e est par D‖/D⊥ ≈ 0, 6. Ainsi en admettant un me´canisme lacunaire, les
lacunes auraient une e´nergie d’activation de 3,17 eV et diffuseraient un peu plus rapide-
ment dans le plan basal.
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Fig. 3.2 : Auto-diffusion dans le zirconium hc. Les points  repre´sentent D⊥, les
points  repre´sentent D‖ et les points N repre´sentent le coefficient de diffusion total
sur lesquels est ajuste´e la droite en tirets.
Des expe´riences d’auto-diffusion dans le titane [52] et le hafnium [53] donnent respecti-
vement des facteurs d’anisotropie de 0,50 et 0,65 avec des e´nergies d’activation de 3,14 et
3,35 eV. De tre`s nombreuses e´tudes de diffusion ont e´te´ mene´es sur le zirconium hc et ses al-
liages, notamment sur l’influence d’e´le´ments comme le fer [44–50], le niobium [50,51,54,55],
le hafnium [48,51,56] et l’oxyge`ne [57,58]. Le fer diffuse rapidement dans Zr hc et l’auto-
diffusion augmente avec la teneur en Fe. Ainsi, des e´nergies d’activation apparentes de
l’auto-diffusion en pre´sence de Fe ont e´te´ estime´es a` 1,2 eV au-dessus de 950 K et a` 3,5 eV
a` plus basse tempe´rature. La pre´sence de Fe dans Zr hc fait aussi fortement varier le
rapport d’anisotropie RA, celui-ci pouvant devenir supe´rieur a` 1. L’interaction entre les
atomes d’oxyge`ne et les de´fauts ponctuels dans Zr hc est relativement faible. A l’inverse du
hafnium, le niobium augmente l’auto-diffusion dans Zr hc. Une revue sur l’auto-diffusion
et la diffusion des impurete´s dans les me´taux du groupe IVb est pre´sente´e dans [53] et [59].
Revenu de re´sistivite´ e´lectrique
Des mesures de re´sistivite´ e´lectrique ont e´te´ effectue´es sur le zirconium hc apre`s irra-
diation, l’e´volution de cette re´sistivite´ en fonction de la tempe´rature de recuit donnant
des informations sur la mobilite´ des de´fauts ponctuels. Afin de produire les lacunes et les
auto-interstitiels dans les e´chantillons, ils ont e´te´ irradie´s aux e´lectrons a` 4,2 K [60,61] et
a` 24 K [62], ou aux neutrons a` 4,6 K [63], a` 24 K [64] et a` 77 K [65]. Les de´fauts peuvent
aussi eˆtre produits en de´formant les e´chantillons, dans ce cas il y a aussi formation de
dislocations [66]. Nous allons voir plus particulie`rement les re´sultats de Neely qui restent
aujourd’hui les plus complets [60].
Du zirconium relativement pur a d’abord e´te´ irradie´ aux e´lectrons a` 4,2 K. La re´sis-
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tivite´ ρ0 a augmente´ alors de +∆ρ0 car elle est proportionnelle au nombre de de´fauts
pre´sents dans le mate´riau. Apre`s cette irradiation, des recuits isochrones ont e´te´ effectue´s
sur l’e´chantillon, en mesurant a` chaque fois la re´sistivite´. Ainsi, ∆ρ a diminue´ jusqu’a`
devenir nul lorsque tous les de´fauts dus a` l’irradiation ont e´te´ e´limine´s thermiquement.
La courbe repre´sentant la de´rive´e du pourcentage de de´fauts recombine´s en fonction de
la tempe´rature est repre´sente´e sur la Fig. 3.3.
Fig. 3.3 : De´rive´e du pourcentage de de´fauts recombine´s dans le zirconium hc irradie´
aux e´lectrons a` 4,2 K [60].
Cette recombinaison comple`te des de´fauts s’est effectue´e en trois stades qui corres-
pondent aux domaines de tempe´rature suivant : stade I entre 4,2 et 150 K, stade II entre
150 et 250 K et stade III entre 250 et 310 K. Ces re´sultats ont e´te´ retrouve´s de manie`re
relativement comparable dans [61].
- Le stade I correspondrait a` des recombinaisons de paires de Frenkel entre plus proches
voisins jusqu’a` 112 K, au niveau des cinq premiers pics nomme´s sous-stades Ia a` Ie. Le
sous-stade If , de 112 K a` 150 K correspondrait a` une migration non corre´le´e a` longue
porte´e d’un auto-interstitiel avec une e´nergie de migration de 0,26 eV et une cine´tique
d’ordre 2 impliquant une migration a` trois dimensions. Vialaret et al. ont retrouve´ ce me´-
canisme de recombinaison puis de migration a` longue porte´e d’un auto-interstitiel sur des
tempe´ratures le´ge`rement diffe´rentes [64] (les stades Ie et If sont confondus). D’apre`s eux,
il pourrait aussi y avoir formation de petits agre´gats d’auto-interstitiels moins mobiles
pour les stades Ie et If .
- Le stade II (150-250 K) ne pre´sente aucun sous-stade. Cependant, lorsque les mesures
de re´sistivite´ sont effectue´es sur des e´chantillons impurs, avec davantage d’hydroge`ne ou
d’oxyge`ne, il y a apparition de sous-stades. Selon [64], ce stade pourrait eˆtre interpre´te´
par la mobilite´ ou la dissociation de petits agre´gats d’auto-interstitiels forme´s a` plus basse
tempe´rature.
- Le stade III (250-310 K) indiquerait la migration d’un de´faut migrant avec une e´nergie de
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migration allant de 0,54 a` 0,62 eV selon la dose d’irradiation et avec une cine´tique d’ordre
a` peu pre`s e´gale a` 2. Il s’agirait selon Neely d’un autre type d’auto-interstitiel mais selon
Vialaret et al. il pourrait aussi s’agir d’un de´faut lacunaire [64]. L’e´nergie d’activation de
ce stade a aussi e´te´ trouve´e e´gale a` 0,28 eV, mais dans du zirconium contenant pre`s de
400 ppm d’impurete´s [63].
L’influence de l’oxyge`ne sur la restauration des de´fauts a e´te´ e´tudie´e dans [62,67]. Les
atomes d’oxyge`ne ne pie`gent pas les auto-interstitiels et la pre´sence d’oxyge`ne entraˆıne
une cre´ation de de´fauts spe´cifiques a` 4,2 K qui se restaurent au-dessous de 45 K. Il s’agirait
de de´fauts ponctuels et certainement d’auto-interstitiels, mobiles a` basses tempe´ratures.
L’influence du niobium sur le recuit des de´fauts d’irradiation par des e´lectrons a` 4,5
K a e´te´ e´tudie´e dans [68]. Il a e´te´ constate´ que le niobium diminuait conside´rablement
l’amplitude du stade I de recuit et agit donc comme un pie`ge pour les auto-interstitiels.
Il a aussi e´te´ montre´ que les e´le´ments Fe, Ce, Ti, Sn, Au et Dy e´taient des pie`ges pour les
auto-interstitiels au stade I et pour les lacunes au stade III [69,70].
Spectroscopie par annihilation de positron
Cette me´thode permet de de´terminer le volume libre des de´fauts de l’e´chelle atomique
c’est a` dire les de´fauts lacunaires. Des expe´riences de spectroscopie par annihilation de
positron ont e´te´ effectue´es dans Zr hc apre`s une irradiation aux e´lectrons a` 78 K [71–73].
Les re´sultats montreraient que l’intervalle de tempe´rature 250-300 K, correspondant au
stade III des mesures de re´sistivite´ e´lectrique, serait associe´ a` la migration de la lacune
avec une e´nergie de migration de 0,6-0,7 eV, ainsi qu’a` la formation de petits amas la-
cunaires. Cette me´thode de spectroscopie permet aussi d’obtenir une valeur minimale de
l’e´nergie de formation de la lacune qui serait de EVf ≥1,5 eV [74,75].
Spectroscopie me´canique
Le frottement interne est une me´thode de spectroscopie me´canique sensible aux pro-
prie´te´s e´lastiques de certains de´fauts. Des mesures de ce type ont e´te´ effectue´es sur du
zirconium hc ultrapur apre`s une irradiation aux neutrons a` 77 K [76]. La Fig. 3.4 montre
l’e´volution du frottement interne avec une monte´e line´aire en tempe´rature. Six maxima
de frottement interne sont de´tecte´s, le pic P1 co¨ıncidant avec les sous-stades Ie et If de
revenu de re´sistivite´. Aucun pic n’est de´celable apre`s un recuit a` 500 K. Un pic supple´-
mentaire, note´ P ′1, apparaˆıt a` 72 K si l’e´chantillon est refroidi a` 4,2 K apre`s irradiation.
- Les pics P1 et P
′
1 disparaissent simultane´ment avec la meˆme loi de restauration, ce
qui indique qu’ils correspondent a` la manifestation d’un meˆme de´faut. Il s’agirait d’un
auto-interstitiel pouvant se re´orienter selon deux modes avec des e´nergies d’activation
respectivement de E1r = 0, 17 ± 0, 01 eV et E2r = 0, 27 ± 0, 02 eV. Il migrerait en trois
dimensions avec une e´nergie de Em = 0, 30± 0, 03 eV et disparaˆıtrait apre`s une centaine
de sauts. Par ailleurs dans les me´taux hc, seuls les de´fauts posse´dant une syme´trie or-
thorhombique, monoclinique ou triclinique peuvent donner lieu a` des pics de frottement
interne [77]. Pichon et al. excluent les interstitiels de syme´trie orthorhombique car selon
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Fig. 3.4 : Frottement interne du zirconium hc irradie´ aux neutrons a` 77 K. Sur le
graphique du bas, trois recuits successifs ont e´te´ effectue´s sur le meˆme e´chantillon
(jusqu’a` 125, 150 et environ 170 K), celui-ci ayant e´te´ ramene´ a` la tempe´rature de
20 K entre chaque recuit [76].
eux ils ne peuvent migrer que dans le plan basal, ce qui est en de´saccord avec la cine´tique
d’annihilation d’ordre deux de l’auto-interstitiel observe´. L’apparition d’un pic de´double´
dans les expe´riences est en accord avec ce qu’avait pre´vu Nowick pour un de´faut mono-
clinique [78]. La syme´trie monoclinique semble ainsi eˆtre celle qui correspond la mieux
aux re´sultats obtenus. Parmi les auto-interstitiels de la Fig. 3.1, seule la configuration C
posse`de une telle syme´trie. Pichon propose dans sa the`se une autre configuration mono-
clinique mais elle ne sera pas e´tudie´e par la suite [79].
- Le pic P2 correspondrait a` la re´orientation d’agglome´rats d’auto-interstitiels dont la taille
varie au cours du recuit, comme cela a de´ja` e´te´ mentionne´ [80]. L’e´nergie d’activation de
cette re´orientation augmente en cours de recuit pour se stabiliser a` 0, 35± 0, 04 eV.
- Les pics P3 et P4 correspondraient a` des de´fauts intrinse`ques et les pics I1 et I2 a` des
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impurete´s. Seul le pic P3 correspondrait a` un de´faut simple. Il migrerait avec une e´nergie
de 0, 56± 0, 05 eV et pourrait eˆtre attribue´ aux mouvements de la bilacune.
Des mesures de frottement interne a` haute tempe´rature sur du zirconium hc contenant
environ 80 ppm de fer et 200 ppm d’oxyge`ne ont permis par ailleurs d’estimer l’e´ner-
gie d’activation de l’auto-diffusion de deux manie`res inde´pendantes a` 3, 0 ± 0, 4 eV et a`
3, 2± 0, 4 eV [81].
Microscopie e´lectronique a` haute tension
Des analyses de microscopie e´lectronique a` haute tension (E=1 MeV) ont e´te´ effectue´es
sur du zirconium hc pre´-irradie´ afin d’e´tudier la mobilite´ des de´fauts ponctuels par des
observations directes de monte´e de dislocations [82,83]. La croissance de boucles lacunaires
prismatiques a e´te´ observe´e a` des tempe´ratures allant de 230 a` 320 K. Ce re´sultat indique
ainsi une certaine mobilite´ des lacunes a` ces tempe´ratures correspondant au stade III de
revenu de re´sistivite´. L’e´nergie de migration de la lacune serait d’environ 0,65 eV.
Diffusion diffuse de type Huang
Des mesures de rayons X par diffusion diffuse de type Huang ont e´te´ effectue´es sur du
zirconium hc irradie´ aux e´lectrons a` 4,5 K [84]. Ces mesures ont e´te´ prises selon l’axe c
du cristal et dans le plan de base, afin d’obtenir des informations sur le champ de de´pla-
cement a` longue distance induit par les de´fauts dans ces deux directions (voir Fig. 3.5).







sente le rapport des champs de de´formation paralle`le et perpendiculaire a` l’axe c du cristal.
Celui-ci a e´te´ trouve´ e´gal a` environ 1,1 dans Zr hc, ce qui indique que la configuration,
ou les configurations, d’auto-interstitiel posse`dent un champ de de´placement globalement
isotrope. Cela n’est pas le cas pour Mg et Zn ou` ce rapport a e´te´ trouve´ respectivement
e´gal a` 0,3 et 2,5.
Des interpre´tations de ces re´sultats ont e´te´ effectue´es a` partir d’approximations base´es
sur le mode`le des forces de Kansaki [84] ou avec un potentiel empirique de paire [86]. La
premie`re e´tude indique que les configurations O, S et T pourraient eˆtre celles qui sont
observe´es dans les expe´riences de Zr hc. La seconde e´tude, de Sindzingre, indique qu’il
pourrait s’agir des configurations O, S, T, C et meˆme BT.
D’autre part ces expe´riences ont permis d’e´valuer le volume de relaxation de la la-
cune et de l’auto-interstitiel observe´ a` -0,05 et 0,6±0,15 volume atomique, respective-
ment [84,87].
3.2.3 La simulation nume´rique
Les approximations analytiques
Il a e´te´ montre´ qu’il existait des moyens de calculer analytiquement mais de manie`re
tre`s approximative les e´nergies de formation et de migration de la lacune [74]. Ces calculs
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Fig. 3.5 : Section efficace de diffusion dans les directions [001] et [100] dans Zr hc
apre`s une irradiation aux e´lectrons a` 4,5 K a` deux doses diffe´rentes (variation de la
re´sistivite´ e´lectrique de 1020 nΩcm (◦) et 4012 nΩcm (•)) [84].
se basent sur trois corre´lations : entre les coefficients de diffusion et la taille de l’atome qui
diffuse, entre les e´nergies d’activation, et de formation, de la lacune et les proprie´te´s phy-
siques du me´tal, et entre l’e´nergie de migration de la lacune et les constantes e´lastiques. Les
e´nergies de´duites sont les suivantes : EVact=3,15-3,25 eV, E
V
f =1,8 eV et E
V
mig=1,4-1,6 eV.
Des valeurs proches ont e´te´ trouve´es a` partir d’une analyse des interactions entre la diffu-
sion des atomes solute´s et leurs interactions avec les de´fauts ponctuels [88] : EVf =1,4-2,1 eV
et EVmig=1,1-1,5 eV.
Les potentiels empiriques
De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es avec des potentiels interatomiques, de paire ou
a` plusieurs corps, dans le zirconium hc [9,11,89–110]. Nous allons nous inte´resser dans ce
paragraphe aux re´sultats disponibles sur la formation et la migration de la lacune, de la
bilacune, des auto-interstitiels et des di-interstitiels. Les formes de potentiel mentionne´es
dans cette partie sont celles qui ont e´te´ pre´sente´es dans le paragraphe 2.2.
L’e´nergie de formation de la lacune obtenue en potentiel empirique va de 1,36 eV, avec
un potentiel de type EAM [92, 99], a` 2,14 eV avec un potentiel de type RGL [95]. Les
autres e´nergies de formation sont en accord avec une valeur d’environ EVf = 1, 7± 0, 2 eV.
L’entropie de formation de la lacune a e´te´ trouve´e e´gale a` SVf =1,5kB avec un potentiel de
type RGL [111].
Deux sauts de lacune sont envisageables : un saut dans le plan de base et un saut hors
de ce plan, avec des e´nergies respectives EVm⊥ et E
V
m‖. En potentiel empirique ces e´nergies
sont tre`s proches : EVm⊥ va de 0,57 [103] a` 1,50 eV [96] et E
V
m‖ va de 0,59 [103] a` 1,44 eV [96].
L’e´cart ∆EVm = E
V
m⊥−EVm‖ a e´te´ trouve´ trois fois positif et e´gal a` 0,05 eV [104], 0,06 eV [96]
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et 0,25 eV [108] indiquant une migration de la lacune plus rapide en dehors du plan basal.
Toutes les autres valeurs de ∆EVm sont ne´gatives et vont de -0,01 [93] a` -0,06 eV [97]. La
moyenne des valeurs ne´gatives de ∆EVm se trouve aux alentours de -0,04 eV indiquant une
tendance a` une le´ge`re anisotropie de migration avec une lacune qui migrerait pre´fe´rentiel-
lement dans le plan de base.
Une e´tude de dynamique mole´culaire a permis d’e´tudier la diffusion de la lacune dans
Zr hc [105]. Les pre´facteurs de la migration basale et non basale de la lacune sont res-
pectivement DV0⊥=5,87.10
−6 m2.s−1 (avec EVm⊥≈0,91 eV) et DV0‖=8,16.10−6 m2.s−1 (avec
EVm‖≈0,96 eV). La diffusion de la lacune se fait ainsi de manie`re relativement isotrope
entre 1050 et 1650 K avec un pre´facteur DV0 =2,2.10
−6 m2.s−1 (et EVm≈0,93 eV) avec une
migration le´ge`rement favorise´e dans le plan basal pour les plus basses tempe´ratures.
La bilacune a e´te´ e´tudie´e dans plusieurs travaux [11,90,93,99–101,103,104,108]. Dans
la grande majorite´ des cas, les calculs se sont porte´s uniquement sur deux bilacunes pre-
mie`res voisines : la bilacune V 2in contenue entie`rement dans un plan basal et la bilacune
V 2out qui ne l’est pas. Ces deux configurations sont quasiment aussi stables avec une
e´nergie de liaison attractive valant environ 0,1 eV. La configuration basale est la plus
stable dans [90,93,100,101,103,108] avec une e´nergie de formation au maximum 0,05 eV
infe´rieure a` celle de la configuration non basale, cette diffe´rence valant environ 0,01 eV
dans la plupart des cas. Le cas inverse est vrai uniquement dans [11] avec une diffe´rence
d’e´nergie de 0,01 eV. Dans les autres cas ces configurations ont la meˆme stabilite´. A noter
que Johnson et Beeler avaient mis en e´vidence deux autres configurations de bilacune avec
un potentiel de paire ajuste´ sur Ti hc [43]. Il s’agit de deux amas contenant trois lacunes
et un auto-interstitiel situe´ au centre du triangle forme´ par les trois lacunes1.
La migration de la bilacune a e´te´ assez peu e´tudie´e dans Zr hc. D’une part, Mikhin et
al. ont calcule´ trois barrie`res de migration pour la bilacune [100]. Ils ont montre´ que la
bilacune posse`de des e´nergies de migration plus faibles que la lacune, la plus basse valant
approximativement 0,20 eV (contre 0,57 eV pour la lacune). Les e´nergies de migration
obtenues leur permettent de conclure que la migration a` longue porte´e de la bilacune
ne peut se faire qu’en dehors du plan basal. Cependant, tous les chemins de migration
n’ont pas e´te´ pris en compte dans ce travail, l’un d’entre eux entraˆınant justement une
migration basale de la bilacune. D’autre part, Hu et al. ont calcule´ toutes les barrie`res
de migration entre les configurations V 2in et V 2out ainsi que celles entre d’autres configu-
rations de bilacune [104]. Ils ont obtenu des e´nergies de migration plus faibles que celles
de la lacune, comprises entre 0,53 et 0,80 eV. Ces e´nergies sont tre`s proches pour quatre
chemins diffe´rents, aux alentours de 0,55 eV, ce qui indiquerait une diffusion relativement
isotrope de la bilacune.
De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es sur les auto-interstitiels en potentiel empirique
dans Zr hc depuis l’article de Johnson et Beeler [43]. Le tableau 3.1 illustre la diversite´
des re´sultats obtenus. Les potentiels de paire donnent des e´nergies de formation comprises
entre 3,46 et 5,67 eV. Les potentiels a` plusieurs corps donnent des e´nergies de formation
allant de 3,33 a` 5,15 eV, excepte´ pour deux cas extreˆmes (2,5 eV pour [103] et 9,24 eV
1Ces configurations sont de´crites au chapitre 6.
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pour [94]), la grande majorite´ des e´nergies e´tant en accord avec une valeur moyenne de
Eif = 4, 0 ± 0, 6 eV. La configuration BC est la plus stable dans cinq cas, C dans quatre
cas, BO dans deux cas, O et BS dans un seul cas. Les deux re´sultats issus de [93] ont
e´te´ obtenus avec le meˆme potentiel EAM, la seule diffe´rence entre eux est le rapport c/a,
respectivement 1,58 et 1,625, et les parame`tres ajustables. Dans le premier cas, BO est la
configuration la plus stable avec une e´nergie de formation allant de 3,47 a` 3,91 eV. Dans
le second cas, C est la configuration la plus stable avec une e´nergie de formation allant de
4,49 a` 4,83 eV. En conse´quence, l’auto-interstitiel le plus stable ainsi que les e´nergies de
formation de´pendent tre`s fortement du potentiel et de ses parame`tres ajustables.
La migration des auto-interstitiels a aussi e´te´ e´tudie´e en potentiel empirique [89, 100,
103, 105, 107, 109]. Les travaux de Fuse ont porte´ sur cinq auto-interstitiels et quatre
d’entre eux ont e´te´ trouve´s me´tastables : BO, C, T et O [89]. Il a alors calcule´ quelques
barrie`res de migration a` partir de ces configurations. Les e´nergies de migration ont e´te´
trouve´es plus faibles que celle de la lacune et comprises entre 0,3 et 0,8 eV. Les re´sultats
de [100,103,105,107,109] donnent des e´nergies de migration radicalement diffe´rentes. Les
e´nergies de migration sont de 0,01 eV pour la migration basale de la configuration BC
et une se´rie d’e´nergies de migration tre`s voisines a e´te´ obtenue a` 0,13-0,14 eV et a` 0,03-
0,04 eV impliquant les configurations BC, BS, BO, C et O. La migration basale se ferait
par une migration BO-BS-BO [100] ou BC-BS-BC [103]. La migration non-basale se ferait
par une me´canisme BO-C-BO [100] ou par des sauts entre des configurations C n’appar-
tenant pas au meˆme plan basal [103]. Woo et al. n’ont conside´re´ que la configuration la
plus stable avec leur potentiel, BC, pour calculer tous leurs chemins de migration, dans
le plan basal et en dehors de ce plan [107, 109]. Johnson propose une migration basale
par un me´canisme BO-BC-BT-BC-BO et une migration non-basale par un me´canisme
BO-O-BO mais il n’a pas calcule´ les e´nergies de migration [97]. Dans tous les cas, trop
peu de barrie`res ont e´te´ calcule´es pour pouvoir en de´duire rigoureusement une isotropie
ou une anisotropie de migration des auto-interstitiels.
Une e´tude de dynamique mole´culaire a permis d’e´tudier la diffusion des auto-interstitiels
dans Zr hc [105]. Les pre´facteurs de la migration basale et non basale des auto-interstitiels
sont respectivement Dint0⊥=3,5.10
−8 m2.s−1 (avec Eintm⊥≈0,06 eV) et Dint0‖ =4,7.10−8 m2.s−1
(avec Eintm‖≈0,15 eV). La diffusion des auto-interstitiels est anisotrope : elle se fait dans
la direction <112¯0> a` basse tempe´rature (en-dessous de 300 K) puis a` deux dimensions
dans le plan basal et enfin a` trois dimensions a` haute tempe´rature (au-dela` de 1000 K).
Diego et al. [106] ont e´tudie´ des amas compose´s de 2 a` 30 auto-interstitiels avec un
potentiel de type FS [106]. Ils n’ont conside´re´ que les amas forme´s avec des configurations
BO et BS qui sont les deux plus stables avec le potentiel utilise´. Les e´nergies de formation
des di-interstitiels sont comprises entre 5,91 et 6,72 eV et les e´nergies de liaison valent
approximativement 0,7-0,9 eV. Ces e´nergies de liaison augmentent jusqu’a` 2,6 eV pour
des amas de 30 auto-interstitiels. Une revue de Bacon a indique´ que le di-interstitiel le
plus stable, avec un potentiel de paire, est un amas de deux configurations BO adjacentes
dans le meˆme plan basal [91]. Mikhin et al. ont obtenu une e´nergie de liaison de 1,71 eV
pour un amas de deux configurations BC adjacentes dans le meˆme plan basal [100].
Ce di-interstitiel pourrait migrer dans le plan basal avec une e´nergie de migration iden-
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Premier auteur anne´e Re´f. potentiel Eif min E
i
f max configuration stable
M. Fuse 1985 [89] potentiel de paire 3,83 5,67 BO
D.J. Oh 1988 [92] EAM 4,52 4,92 C
D.J. Oh 1989 [93] EAM 3,47 3,91 BO
4,49 4,83 C
M. Igarashi 1991 [94] FS 7,55 9,24 O
F. Willaime 1991 [95] RGL 4,27 4,48 C
R.A. Johnson 1991 [97] EAM 3,33 4,05 BO
A.G. Mikhin 1994 [100] potentiel de paire 3,46 3,85 BO
3,67 3,85 BO
G.J. Ackland 1995 [101] FS 3,76 4,32 BC
A.S. Goldstein 1995 [102] EAM 4,13 4,61 BC
R.C. Pasianot 1999 [103] EAM 2,50 3,04 BC
W. Hu 2001 [104] AMEAM 3,51 3,60 BS
C.H. Woo 2003 [107] FS 3,71 4,08 BC
Y.M. Kim 2006 [108] MEAM 4,04 5,15 C
C.H. Woo 2007 [109] FS 3,75 4,13 BC
Tab. 3.1 : Re´sultats sur les auto-interstitiels avec diffe´rents potentiels interatomiques.
Les plus basses et les plus hautes e´nergies de formation Eif,min et E
i
f,max sont indi-
que´es (en eV) pour les configurations me´tastables et la configuration la plus stable est
indique´e dans la dernie`re colonne.
tique a` celle d’un auto-interstitiel et valant 0,03 eV. La migration des amas d’interstitiels
pourrait ainsi se faire par une succession de sauts des auto-interstitiels qui le composent.
En conse´quence l’e´nergie de migration d’un amas d’interstitiels serait tre`s voisine de celle
d’un auto-interstitiel et vaudrait environ 0,02 eV pour un di-interstitiel et 0,01 eV pour
un amas de 24 interstitiels selon [106].
Les calculs ab initio
Jusqu’a` pre´sent, peu de calculs ab initio ont e´te´ effectue´s sur les de´fauts ponctuels
dans Zr hc. Les seuls re´sultats disponibles portent sur la formation et la migration de la
lacune, ainsi que sur la formation des auto-interstitiels.
Domain et Legris ont obtenu une e´nergie de formation de la lacune de 1,86 eV a` 95
atomes (1,90 eV a` 35 atomes) avec le code d’ondes planes VASP en GGA et a` pression
constante [112]. Leurs e´nergies a` volume constant sont identiques, a` 0,01 eV pre`s. Ils ont
aussi obtenu une e´nergie de formation de 1,99 eV a` 35 atomes en utilisant cette fois-ci
une fonctionnelle LDA a` pression constante [36]. Un calcul FPLMTO, en LDA a` volume
constant, a permis d’obtenir une e´nergie de formation non relaxe´e de 2,07 eV pour la
lacune [113].
La migration de la lacune dans Zr hc en ab initio a uniquement e´te´ e´tudie´e dans la
the`se de Domain [36]. Ces calculs ont e´te´ effectue´s avec le code VASP en GGA avec 35
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atomes. Il a trouve´ a` volume constant une e´nergie de migration basale a` mi-chemin de
0,53 eV (resp. 0,39 eV a` pression constante) et une e´nergie de migration non-basale de
0,66 eV (resp. 0,57 eV a` pression constante). Ces re´sultats indiquent une anisotropie de
migration avec une lacune qui migrerait plus rapidement dans le plan basal. Il en de´duit
par ailleurs une e´nergie d’activation pour la diffusion de 2,5 eV qui est plus faible que la
valeur expe´rimentale (3,17 eV selon [51]).
Le tableau 3.2 reprend l’ensemble des re´sultats obtenus sur la formation des auto-
interstitiels dans Zr hc en ab initio [112, 114]. Les calculs ont e´te´ realise´s avec les codes
d’ondes planes VASP et PWSCF. Les e´nergies de formation obtenues sont proches de
3 eV, ce qui est bien plus faible que la grande majorite´ de celles obtenues a` partir de
potentiels empiriques (Eif = 4, 0 ± 0, 6 eV). Les configurations BC et T sont instables
et tombent dans des configurations BO et S, respectivement. La configuration BT a une
e´nergie de formation bien supe´rieure a` toutes les autres, se situant au-dessus de 4 eV. Les
cinq configurations, O, BO, S, BS et C, sont tre`s proches en e´nergie, avec un intervalle
allant de 0,24 a` 0,54 eV selon les calculs. Excepte´ pour le calcul a` 97 atomes en LDA ou`
la configuration BO est le´ge`rement plus stable, tous les autres re´sultats indiquent que la
configuration O est la plus stable. Parmi ces cinq configurations, C a e´te´ trouve´e quatre
fois comme e´tant la moins stable et BS trois fois. Trois effets me´ritent d’eˆtre approfondis.
D’une part, l’influence de la taille de la cellule de simulation est relativement importante.
Excepte´ pour BO a` pression constante, les variations de l’e´nergie de formation vont de
0,06 eV (O) a` 0,67 eV (BS) entre des cellules a` 37 et 97 atomes. En moyenne, ces variations
sont de 0,24 eV. D’autre part, l’influence de la fonctionnelle, LDA ou GGA, n’est pas
ne´gligeable. Les variations de l’e´nergie de formation a` volume par atome constant entre
des calculs LDA et GGA vont de 0,11 eV (C) a` 0,33 eV (S), la moyenne de ces variations
e´tant de 0,22 eV. Enfin, les calculs a` volume constant et pression constante ont donne´
des re´sultats sensiblement diffe´rents. Les diffe´rences d’e´nergie obtenues vont de 0,38 eV
(BO) a` 0,53 eV (BS) a` 37 atomes et seulement de 0,10 eV (O et BO) a` 0,17 eV (C)
a` 97 atomes, avec des moyennes respectives de 0,43 et 0,12 eV. Ces re´sultats indiquent
que le nombre d’atomes est encore insuffisant pour obtenir des e´nergies de formation
qui sont converge´es avec la taille de la supercellule. Comme cela a de´ja` e´te´ mentionne´,
des calculs en GGA, donnant de meilleurs re´sultats sur les proprie´te´s de volume de Zr
hc, et sur des supercellules plus grandes, sont requis pour pouvoir en tirer davantage de
conclusions [114].
3.3 La croissance sous irradiation
3.3.1 Principe
La croissance sous irradiation est un phe´nome`ne de de´formation a` volume constant
qui intervient pour des cristaux non cubiques soumis a` une irradiation et en l’absence de
contrainte exte´rieure. Ce phe´nome`ne existe dans des mate´riaux tels que le graphite [115],
l’uranium [116], le zirconium et ses alliages [117]. La Fig. 3.6 montre les effets de la
croissance sous irradiation sur des crayons de combustible, plus ou moins importants
38Chapitre 3. Les de´fauts ponctuels dans Zr hc : caracte´ristiques et roˆles sous irradiation
O BO S BS C BC T BT
LDA N=37 [114] V/at 2,73 2,97 2,95 3,23 3,18 (BO) - -
N=97 [114] V/at 2,79 2,78 2,80 2,90 3,07 (BO) - -
GGA N=37 [114] V/at 3,04 3,14 3,28 3,39 3,52 (BO) - -
[112] V 3,22 3,45 3,56 3,76 3,63 - (S) 4,84
[112] P 2,83 3,07 3,13 3,23 3,19 - (S) 4,43
N=97 [112] V 2,94 2,98 3,12 3,09 3,25 - (S) 4,14
[112] P 2,84 2,88 3,01 2,95 3,08 - (S) 4,03
Tab. 3.2 : Energies de formation ab initio des auto-interstitiels dans Zr hc (en eV). N
repre´sente le nombre d’atomes, V/at de´signe les calculs effectue´s a` volume par atome
constant, V a` volume constant et P a` pression constante Les configurations instables
de´clinent dans les configurations note´es entre parenthe`ses.
selon les caracte´ristiques des crayons (composition, texture etc...). L’effet de la croissance
est particulie`rement marque´e sur le crayon du centre (Rod 8).
Fig. 3.6 : Crayons de combustible en alliage de zirconium ayant des caracte´ristiques
diffe´rentes (composition, texture etc...) apre`s 4 cycles d’irradiation (a` gauche) et 6
cycles d’irradiation (a` droite) [118].
La croissance sous irradiation est pre´sente dans les alliages de zirconium dans le cœur
des re´acteurs nucle´aires. L’atome percute´ par un neutron d’e´nergie de 1 MeV va eˆtre ex-
pulse´ de son site cristallin avec une e´nergie cine´tique d’environ 10 keV. Il s’agit de l’atome
primaire ou PKA (Primary Knock-on Atom) qui va engendrer une cascade de de´place-
ments. A la fin de cette cascade, il subsiste une zone riche en lacunes au cœur de la cascade,
et une zone pe´riphe´rique riche en interstitiels. Si la tempe´rature est suffisante, les lacunes
et les interstitiels sont mobiles. Plusieurs phe´nome`nes peuvent alors se produire. D’une
part, ces de´fauts peuvent s’e´liminer par recombinaison mutuelle. D’autre part, ils peuvent
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s’e´liminer sur des puits de´ja` existant tels que les dislocations (boucles ou lignes), les amas
de de´fauts, les joints de grains, les pre´cipite´s etc... Enfin, il peuvent s’agglome´rer entre
eux. Les interstitiels vont former des boucles de dislocations et les lacunes des boucles
lacunaires ou des cavite´s. Ces divers phe´nome`nes d’e´limination de de´fauts ponctuels sont
a` l’origine de la croissance sous irradiation.
Ce phe´nome`ne n’intervient que dans les structures anisotropes. Dans ces structures,
contrairement aux mate´riaux cubiques comme les aciers, chaque type de puits de de´fauts
ponctuels produit des contraintes dans des directions cristallographiques diffe´rentes. Cela
entraˆıne ainsi des de´formations anisotropes. Dans Zr hc le cristal s’allonge dans la direc-
tion a et se contracte dans la direction c. Certains cas sont plus complexes comme dans des
alliages de phase α/β de type Excel (Zr-3,5Sn-0,8Mo-0,8Nb) ou` la contraction pourrait
s’effectuer dans la direction a [119].
L’amplitude de la croissance sous irradiation de´pend fortement des conditions d’irra-
diation (dose, tempe´rature et flux) et du mate´riau (composition chimique, texture, taille
de grain etc...). L’influence de ces parame`tres a e´te´ e´tudie´e dans la the`se de Simonot [120].
3.3.2 Les mode`les de croissance
Plusieurs mode`les ont e´te´ propose´s pour expliquer le phe´nome`ne de croissance sous
irradiation et un certain nombre de revues ont e´te´ publie´es a` ce sujet [121–123].
Mode`le de Buckley
Le premier me´canisme permettant d’expliquer la croissance sous irradiation a e´te´ pro-
pose´ par Buckley [117]. Selon lui, la croissance pourrait s’expliquer par la formation et
la croissance de boucles de dislocations interstitielles dans les plans prismatiques et de
boucles lacunaires dans les plans basaux. Cette hypothe`se a e´te´ abandonne´e lorsque des
analyses de microscopie e´lectronique ne remarque`rent pas la pre´sence de boucles de dislo-
cations dans les plans basaux des e´chantillons [121, 124, 125]. D’autre part, l’observation
de boucles de dislocations interstitielles et lacunaires dans les plans prismatiques invalide
ce mode`le.
Deux autres re´sultats tendent a` contredire le me´canisme de Buckley pour Zr. D’une
part, il a e´te´ montre´ que la croissance de polycristaux de Zr de´pendait fortement de la
tempe´rature contrairement a` la croissance de monocristaux de Zr, ce qui montre que les
joints de grains devraient jouer un roˆle important dans la croissance de Zr. D’autre part,
il a e´te´ montre´ que la vitesse de croissance augmentait avec le taux d’e´crouissage d’un
e´chantillon de Zr, c’est a` dire sa densite´ de dislocations rectilignes, ce qui montre que ce
re´seau de dislocations devrait aussi jouer un roˆle important dans la croissance de Zr.
Mode`le de Kelly
Kelly a sugge´re´ que les tensions ge´ne´re´es par les dilatations thermiques d’un grain
de Zr pourraient produire un flux ine´gal de lacunes et d’interstitiels aux joints de grains,
entraˆınant la croissance [124]. Cette ide´e n’a pas e´te´ retenue puisqu’il faudrait comprendre
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pourquoi une dilatation uniforme entraˆınerait une migration anisotrope des de´fauts ponc-
tuels.
Mode`les base´s sur la diffe´rence d’interaction e´lastique (E.I.D.)
Carpenter et Northwood ont sugge´re´ que l’e´limination des de´fauts ponctuels aux dis-
locations rectilignes de type <a> (paralle`les a` l’axe c) est biaise´e en faveur des inter-
stitiels [126] pour des raisons e´lastiques. En effet, la diffe´rence de volume de relaxation
autour des lacunes et des interstitiels conduirait a` une e´nergie d’interaction entre les in-
terstitiels et les dislocations rectilignes plus grandes. Ainsi, il y aurait une se´gre´gation des
interstitiels sur les dislocations rectilignes et un flux de lacunes vers des puits neutres : les
joints de grains. Par la suite, de nombreux mode`les ont e´te´ de´veloppe´s a` partir de celui-ci
et en tenant compte des nouvelles observations microstructurales [127–129]. Cependant,
ces me´canismes ne peuvent pas expliquer tous les re´sultats expe´rimentaux [122, 130], no-
tamment la pre´sence de boucles lacunaires et interstitielles de taille voisine dans les plans
prismatiques des mate´riaux recristallise´s.
Mode`les base´s sur la diffe´rence d’anisotropie de diffusion (D.A.D.)
De´veloppe´s initialement en ge´ne´ralisant la the´orie cine´tique a` des me´taux non-cubiques
comme le zirconium, ce sont des mode`les re´cents qui prennent en compte l’anisotropie de
diffusion des de´fauts ponctuels [131]. Il repose sur le fait que la diffe´rence d’anisotropie de
diffusion entre les lacunes et les interstitiels peut produire un large biais dans la cine´tique
d’e´limination avec les puits. Ce biais serait pre´ponde´rant par rapport a` celui induit par la
diffe´rence d’e´nergie d’interaction e´lastique entre lacunes et interstitiels [132]. Ainsi, dans
le mode`le D.A.D. les dislocations rectilignes basales et les boucles de dislocations basales
constituent des puits pre´fe´rentiels pour les lacunes. Les joints de grains avec une surface
dans un plan basal constituent des puits pre´fe´rentiels pour les lacunes tandis que ceux
avec une surface dans un plan prismatique constituent des puits pre´fe´rentiels pour les
interstitiels [133].
Woo a montre´ que le mode`le D.A.D. pouvait rendre compte de la croissance sous irra-
diation [134]. Si la concentration de dislocations rectilignes est faible, les joints de grains
constituent les puits dominants. L’e´limination des de´fauts ponctuels sur les boucles de
type <a> est alors le´ge`rement biaise´e en faveur des interstitiels. Si la concentration de
dislocations rectilignes est importante, elles deviennent les puits dominants. Les calculs
ont montre´ qu’en absence de dislocations rectilignes de type <c> (basales), le flux d’in-
terstitiels va pre´fe´rentiellement sur les dislocations rectilignes de type <a> et celui des
lacunes vers les boucles de type <a>. Les de´fauts ponctuels s’e´liminent ainsi sur ces deux
types de puits. Ce me´canisme n’implique pas de re´elle de´formation. Celle-ci est alors pi-
lote´e par l’e´limination aux joints. En pre´sence de dislocations rectilignes de type <c>,
les lacunes viennent s’e´liminer dessus, ainsi que sur les joints de grains paralle`les au plan
basal. Il n’y a pas de changement sur l’e´limination des interstitiels.
Le mode`le D.A.D. permet enfin d’expliquer certaines observations expe´rimentales. Par
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exemple, l’absence de boucles interstitielles au voisinage des joints de grains paralle`les au
plan prismatique s’explique par l’e´limination des interstitiels sur ces joints [135,136].
3.3.3 Application du mode`le D.A.D. en dynamique d’amas
Christien et Barbu ont repris un mode`le de dynamique d’amas de´crivant l’agglome´-
ration de de´fauts ponctuels dans les me´taux sous irradiation [137, 138]. Le mode`le initial
conside´rait une diffusion purement isotrope des de´fauts ponctuels, il a donc e´te´ modifie´
pour traiter la diffusion anisotrope de ces de´fauts dans le zirconium hc selon le mode`le
D.A.D. de Woo [134]. L’e´volution des boucles a alors e´te´ e´tudie´e pour une lame mince de
Zr hc irradie´e aux e´lectrons.
Sous irradiation les boucles prismatiques, lacunaires ou interstitielles, apparaissent les
premie`res. Le de´veloppement des boucles basales, essentiellement lacunaires [139], ne se
fait qu’au dela` d’une certaine dose et de´pend fortement de l’alliage et de la tempe´rature
d’irradiation [140, 141]. Ainsi, les boucles basales n’ont pas e´te´ prises en compte dans le
travail de Christien et Barbu.
Par ailleurs, ils ont pris des coefficients de diffusion de la lacune et des auto-interstitiels
issus de calculs en dynamique mole´culaire classique [105]. Dans ces calculs, la diffusion de
la lacune est isotrope et celle des auto-interstitiels anisotrope, pre´ferentiellement dans le
plan basal en-dessous de 1000 K.
Christien et Barbu ont mis en e´vidence l’influence importante de l’orientation cristal-
line de la lame sur son e´volution microstructurale. Quand l’axe c du cristal est normal
a` la lame, les boucles interstitielles croissent. Quand l’axe c du cristal est paralle`le a` la
lame, ce sont les boucles lacunaires qui croissent. Cet effet peut eˆtre lie´ directement a` la
diffusion anisotrope des auto-interstitiels. Les re´sultats nume´riques obtenus sont en bon
accord avec les expe´riences, ils indiquent que la diffusion anisotrope des auto-interstitiels
fournit une explication fiable sur l’observation inattendue de boucles lacunaires dans le
zirconium irradie´ aux e´lectrons.
Afin d’ame´liorer le mode`le D.A.D., il faudrait prendre en compte les e´nergies ab initio
de formation et de migration des de´fauts ponctuels, lacune et auto-interstitiels. Ce n’est
pas le cas jusqu’a` pre´sent puisque les e´nergies utilise´es dans les mode`les D.A.D. sont
encore issues de potentiels empiriques. Or il a e´te´ montre´ qu’il existait des diffe´rences
importantes entre les re´sultats ab initio et empiriques dans Zr hc. Par exemple, le mode`le
de Christien et Barbu conside`re que la lacune diffuse de manie`re isotrope mais ce n’est
pas le cas en ab initio [36]. Il pourrait en eˆtre de meˆme pour les auto-interstitiels qui
diffusent peut-eˆtre de manie`re isotrope en ab initio. Si les auto-interstitiels diffusent de
manie`re plus anisotrope que les lacunes en ab initio, le mode`le D.A.D. reste valable. Dans
le cas contraire, le mode`le D.A.D. ne peut plus expliquer le phe´nome`ne de croissance sous
irradiation dans Zr hc et doit eˆtre alors re´vise´.
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3.4 Re´sume´
La structure des de´fauts cristallins e´tudie´s dans ce travail a e´te´ analyse´e dans ce
chapitre. Une revue bibliographique sur la formation et la mobilite´ de ces de´fauts a` e´te´
effectue´e, d’une part avec des re´sultats expe´rimentaux et d’autre part avec des re´sultats
issus de simulations nume´riques. Enfin, la croissance sous irradiation a e´te´ aborde´e, phe´-
nome`ne qui reste encore mal compris et qui pourrait eˆtre mieux explique´ avec davantage
d’informations sur les de´fauts ponctuels.
Il reste maintenant a` voir quels sont exactement les codes et les algorithmes qui ont e´te´
utilise´s dans ce travail pour e´tudier ces de´fauts ainsi que la manie`re dont ont e´te´ calcu-
le´es toutes les grandeurs observables telles que les constantes e´lastiques, les e´nergies de








Dans ce chapitre, les codes et les algorithmes de calcul utilise´s dans ce travail sont
pre´sente´s. Les calculs en potentiel empirique ont e´te´ effectue´s avec des potentiels inter-
atomiques de type EAM et RGL avec deux codes de´veloppe´s en partie au sein du Service
de Recherches de Me´tallurgie Physique du CEA de Saclay. Pour les calculs de structure
e´lectronique ab initio, notre choix s’est porte´ sur le code SIESTA base´ sur la the´orie de la
fonctionnelle de la densite´ (DFT) et qui a la particularite´ d’utiliser une base d’orbitales
localise´es. Cependant, afin de valider la pre´dictivite´ de certains de nos re´sultats SIESTA,
nous avons effectue´ des calculs avec le code d’ondes planes PWSCF. Ensuite, nous avons ef-
fectue´ des simulations en Monte Carlo cine´tique en utilisant nos re´sultats ab initio comme
donne´es d’entre´e. Cela nous a permis de confronter nos re´sultats nume´riques aux re´sultats
expe´rimentaux. Les me´thodes de calcul pour caracte´riser les proprie´te´s et les grandeurs
observables de nos syste`mes sont e´galement pre´sente´es. Les ressources informatiques qui
ont e´te´ utilise´es pour ce travail sont de´crites dans l’Annexe A.
4.2 Codes de calculs et algorithmes
4.2.1 Potentiels empiriques
Dans le cadre de ce travail, des calculs en potentiel empirique ont e´te´ effectue´s sur le
zirconium. Les potentiels interatomiques utilise´s sont ceux de Willaime et Massobrio [95],
note´ WM1, et de Mendelev et Ackland [110], note´ AM3. Ces calculs ont e´te´ effectue´s avec
le code PHONDY de Marinica et Barreteau [142, 143] ainsi qu’avec le code NDM90 de
Crocombette et al. [144].
Le potentiel WM1 est base´ sur le mode`le de Rosato-Guillope´-Legrand (RGL) et le po-
tentiel AM3 de type EAM (Embedded-Atom Method). Tous les parame`tres des potentiels
WM1 et AM3 sont ceux des re´fe´rences [95] et [110]. Un raccord a e´te´ ajoute´ au potentiel
WM1 afin qu’il soit continu. Les donne´es de transformation de phase ont e´te´ exclues des
proce´dures de parame´trage pour AM3 mais elles incluent les e´nergies de formation des
auto-interstitiels et des fautes d’empilement issues des calculs ab initio de Domain [36].
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Nos calculs ont e´te´ effectue´s a` volume constant, la minimisation de l’e´nergie a e´te´ effectue´e
avec un algorithme de gradient conjugue´ et des conditions pe´riodiques ont e´te´ applique´es
dans les trois directions de l’espace.
4.2.2 Code DFT SIESTA
Les calculs ab initio ont e´te´ re´alise´s dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle
de la densite´ (DFT) avec le code SIESTA (versions 1.3 et 2.0) [28, 29] dans le titane,
le zirconium et le hafnium. Les fonctions d’onde monoe´lectroniques sont de´veloppe´es sur
une base d’orbitales atomiques localise´es avec une combinaison line´aire d’orbitales nu-
me´riques. L’approximation de la densite´ locale (LDA) et l’approximation du gradient
ge´ne´ralise´ (GGA) ont e´te´ utilise´es comme fonctionnelles d’e´change et de corre´lation. Pour
la LDA, les termes d’e´change et de corre´lation ont e´te´ parame´trise´s avec la fonctionnelle
de Perdew et Zunger [145] base´e sur les calculs de Ceperley et Alder [146]. Pour la GGA,
ces corrections sont celles de Perdew, Burke et Ernzerhof [147]. Les pseudopotentiels sont
a` norme conserve´e de Troullier-Martins.
La me´thode de Monkhorst et Pack a e´te´ utilise´e pour e´chantillonner la zone de
Brillouin [148]. Le me´lange des densite´s dans le cycle auto-cohe´rent de la re´solution de
l’hamiltonien de Kohn et Sham se fait par la me´thode de Pulay [149]. L’algorithme du
gradient conjugue´ a e´te´ utilise´ pour relaxer la position des atomes dans les calculs sta-
tiques. La force maximale sur un atome accepte´e a` la fin du dernier cycle d’auto-cohe´rence
est de 0,04 eV/A˚1.
Nos calculs ont e´te´ effectue´s a` volume total constant ou a` pression constante pour les
lacunes et les bilacunes et a` volume par atome constant ou a` pression constante pour les
auto-interstitiels et les di-interstitiels (voir paragraphe 2.3.8). Une maille primitive hexa-
gonale a e´te´ utilise´e pour construire les supercellules, sauf indication contraire. Des calculs
de dynamique mole´culaire de type Born Oppenheimer ont e´te´ effectue´s avec l’algorithme
de Verlet [37] afin d’obtenir la trajectoire des atomes. Les calculs a` tempe´rature constante
ont e´te´ effectue´s avec l’algorithme de Nose´ [38].
La fonction d’occupation des e´tats e´lectroniques est celle qui a e´te´ propose´e par Me-
thfessel et Paxton utilisant une fonction polynoˆmiale de Hermite-Gauss d’ordre 1 [150].
L’e´largisement de la fonction d’occupation e´lectronique a e´te´ optimise´ avec le nombre de
points k, il a e´te´ choisi a` 0,3 eV, sauf indication contraire. Le maillage de la grille de
l’e´nergie dans l’espace re´el est compris entre 0,07 et 0,09 A˚ (i.e. meshcutoff d’environ 500
Ry).
Les pseudopotentiels et les bases de fonctions ont e´te´ de´veloppe´s et optimise´s pour
chaque me´tal et le nombre de points k a e´te´ optimise´ en fonction de la ge´ome´trie de la
supercellule. Ces re´sultats sont pre´sente´s en de´tail au chapitre suivant.
1Afin d’eˆtre assure´ de la me´tastabilite´ de certaines configurations d’auto-interstitiel, des calculs ont
aussi e´te´ effectue´s avec une force maximale de 0,02 eV/A˚.
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4.2.3 Codes DFT d’ondes planes
Les re´sultats issus de SIESTA ont e´te´ compare´s avec des re´sultats pre´ce´dents obtenus
avec les codes d’ondes planes PWSCF et VASP utilise´s dans les travaux de Willaime [114]
et Domain [36]. Nous noterons ces codes PW(1) et PW(2), respectivement. Pour comple´ter
cette comparaison, des calculs supple´mentaires avec PWSCF ont e´te´ effectue´s. D’une part
en utilisant un autre pseudopotentiel ultradoux plus robuste et en prenant une e´nergie de
coupure plus grande ; d’autre part avec un pseudopotentiel a` norme conserve´e de Troullier-
Martins, note´ PW(1)-TM, e´quivalent a` celui utilise´ dans SIESTA mais avec les e´lectrons
4s dans la bande de valence.
4.2.4 Simulations en Monte Carlo cine´tique
Des calculs en Monte Carlo cine´tique ont e´te´ effectue´s avec nos re´sultats ab initio
comme donne´es d’entre´e sur la lacune et les bilacunes. Le code utilise´ est celui de´crit
dans [40] et adapte´ dans le cadre de ce travail aux structures hexagonales compactes. Les






ou` X indique le type de de´faut (V pour la lacune et 2V pour la bilacune) et 〈〉u repre´sente
une moyenne temporelle prise sur ce de´faut. RαX(t
′) indique la position du de´faut au temps
t′ (α = i), ou sa projection sur l’axe c du cristal (α = c) ou dans le plan basal (α = a).
Les dimensions d’espace ou de sous-espace ont e´te´ prises en compte avec respectivement
νi = 3, νc = 1 et νa = 2. Les coefficients de diffusion sont obtenus pour un temps t
infini. La boˆıte de simulation contient 363/3 sites. Le temps est gradue´ avec la fre´quence






ou` la fre´quence de Debye νD est prise e´gale a` 10
13s−1. Les coefficients d’auto-diffusion
sont obtenus selon [151] :
Dα = cV fVD
α
V + c2V f2VD
α
2V (4.3)
ou` cX et fX indiquent la concentration et le facteur de corre´lation du de´faut. Nous avons
pris une approximation pour les facteurs de corre´lation qui n’ont a priori pas une grande
importance pour cette e´tude : fV = f2V ≈ 0, 7. L’entropie de formation de la lacune Sf (V )
qui intervient dans cV est prise e´gale a` 1,5kB d’apre`s [111]. Nous avons fait l’hypothe`se
simplificatrice que Sf (2V )=Sf (V ).
4.2.5 Calcul de cols de migration
Les calculs de cols de migration, en potentiel empirique et en ab initio, ont e´te´ effectue´s
avec la me´thode de la relaxation sous contrainte ou « drag method » [153]. La contrainte
consiste a` maintenir fixe la coordonne´e de re´action
σ = (~R− ~Rcm).(~F − ~I) (4.4)
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ou` ~R, ~Rcm, ~F et ~I sont des vecteurs a` 3N dimensions (N e´tant le nombre d’atomes) : ~R
repre´sente les coordonne´es du syste`me, ~Rcm celles du centre de masse et ~F − ~I repre´sente
l’hypervecteur joignant la position initiale du syste`me a` sa position finale. Cette contrainte
implique que le syste`me relaxe dans un hyperplan perpendiculaire au vecteur ~F − ~I.
4.3 Techniques de calcul et analyses
4.3.1 Constantes e´lastiques
Les mate´riaux de structure hexagonale compacte posse`dent cinq constantes e´lastiques
inde´pendantes : C11, C12, C13, C33 et C44. La sixie`me constante e´lastique C66 peut se




(C11 − C12). (4.5)
Le tenseur C des constantes e´lastiques, les matrices de distorsions utilise´es pour le calcul
des constantes e´lastiques Cij ainsi que le module de compression sont de´crits dans l’Annexe
B.
4.3.2 Energies de formation
Pour une supercellule de N atomes, les e´nergies de formation d’une lacune, d’une
bilacune, d’un auto-interstitiel et d’un di-interstitiel sont respectivement de´finies de la
manie`re suivante :
EVf = E












N+2 − (N + 2)
N
EN (4.9)
ou` EN±x est l’e´nergie de la supercellule comprenant N ± x atomes et EN est l’e´nergie du
cristal parfait de N atomes.
4.3.3 Volumes de formation et de relaxation
Pour une supercellule de N atomes, les volumes de formation d’une lacune, d’une
bilacune, d’un auto-interstitiel et d’un di-interstitiel sont respectivement de´finis de la
manie`re suivante :
V Vf = (V
N−1 − (N − 1)Vatom), (4.10)
V 2Vf = (V
N−2 − (N − 2)Vatom), (4.11)
V intf = (V
N+1 − (N + 1)Vatom), (4.12)
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V di−intf = (V
N+2 − (N + 2)Vatom) (4.13)
ou` Vatom est le volume atomique de l’e´le´ment e´tudie´ et V
N±x le volume d’une supercellule
comprenant N ± x atomes.
Un volume de relaxation pour une supercellule de N ± x atomes est associe´ a` chaque
de´faut par :
Vrelax = Vf ± xVatom. (4.14)
4.3.4 Energies de liaison des amas de de´fauts
Les e´nergies de liaison d’une bilacune et d’un di-interstitiel, forme´ par les auto-interstitiels
(1) et (2), sont respectivement de´finies par :
E2Vl = 2E





(2) − EN − EN+2 (4.16)
ou` EN±x est l’e´nergie de la supercellule comprenant N ± x atomes, EN e´tant l’e´nergie du
cristal parfait de N atomes. A l’aide des e´quations (4.6), (4.7) et (4.8), (4.9), il est aise´
de montrer que les e´quations (4.15) et (4.16) sont e´quivalentes a` :
E2Vl = 2E
V





f(2) − Edi−intf . (4.18)
L’interaction est attractive quand l’e´nergie de liaison est positive, elle est re´pulsive dans
le cas contraire.
4.3.5 Corrections de comple´tude de bases
Les e´nergies de formation des de´fauts se calculent a` partir de l’e´nergie d’un cristal
parfait et de l’e´nergie d’une supercellule avec de´faut. Pour des calculs ab initio avec une
base d’orbitales localise´es, comme c’est le cas avec le code SIESTA, il est ne´cessaire d’avoir
la meˆme comple´tude de bases dans ces deux syste`mes. Pour cette raison, l’approche des
contrepoids introduisant des « orbitales fantoˆmes » [154] a e´te´ utilise´e. Par exemple pour
une lacune, le principe consiste a` la remplacer apre`s relaxation par un « atome fantoˆme »
repre´sente´ exclusivement par ses orbitales e´lectroniques, similaires a` celles d’un autre








La me´thode est identique pour la bilacune. Cette correction n’a pas e´te´ prise en compte
pour les auto-interstitiels et les di-interstitiels ou` elle est moins importante.
2Pour plus de de´tails, voir plus loin : Annexe C.
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4.3.6 Energies de migration
L’e´nergie de migration d’un de´faut est e´gale a` la diffe´rence entre l’e´nergie de la super-
cellule dans son e´tat initial Einitiale et l’e´nergie de la supercellule au col de la migration
Ecol (voir Fig. 4.1) :






Fig. 4.1 : Repre´sentation sche´matique d’un col de migration entre deux configurations
diffe´rentes.
4.3.7 Densite´ d’e´tats






δ(Ei,~k − E) (4.21)
ou` N est le nombre d’atomes et Ei,~k l’e´nergie d’un e´lectron i. De nombreux points k sont
ne´cessaires dans les me´taux afin d’obtenir une bonne description de la structure de bandes
et de la surface de Fermi. Pour surmonter cette difficulte´, la densite´ d’e´tats exacte n(E)














ou` la fonction δ˜ est une approximation de la fonction δ de Dirac et σ l’e´largissement de
cette fonction. Notre choix avec le code SIESTA pour cette fonction δ˜ s’est porte´ sur une
fonction de Hermite-Gauss.
Les densite´s d’e´tats locales repre´sentent des densite´s d’e´tats localise´es sur un seul
atome et les densite´s d’e´tats projete´es repre´sentent des densite´s d’e´tats projete´es sur les
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harmoniques sphe´riques de type s, p et d.
La densite´ d’e´tats e´lectronique dans Zr hc est assez particulie`re puisque le niveau de
Fermi se trouve dans un creux de la densite´ d’e´tats du cristal parfait. Cela entraˆıne des
variations assez brusques de n(E) autour du niveau de Fermi. Afin d’avoir une pre´cision
suffisante sur les re´sultats obtenus, il est ne´cessaire d’avoir un e´largissement σ petit et de
nombreux points k.
Nous nous sommes ainsi inte´resse´s essentiellement a` la relation entre les variations de
l’e´nergie E et celles de n(E), notamment en ce qui concerne les modifications de n(E)
pre`s du niveau de Fermi qui peuvent induirent des variations significatives de E.
4.4 Conclusion
Les codes et les algorithmes de calcul utilise´s dans le cadre de ce travail ont e´te´ pre´-
sente´s dans ce chapitre, ainsi que les me´thodes de calcul permettant de caracte´riser les
proprie´te´s et les grandeurs observables de nos syste`mes. Les calculs en potentiel empirique
ont e´te´ effectue´s avec les codes PHONDY et NDM90, de´veloppe´s en partie au SRMP, avec
des potentiels interatomiques de type EAM et RGL. Les calculs ab initio ont e´te´ effectue´s
principalement avec le code SIESTA base´ sur la the´orie de la fonctionnelle de la densite´
(DFT) et ayant la particularite´ d’utiliser une base d’orbitales localise´es. Quelques calculs
ont e´te´ effectue´s avec le code d’ondes planes PWSCF afin de nous assurer de la validite´ de
certains re´sultats SIESTA. Enfin, des simulations Monte Carlo cine´tique ont e´te´ effectue´es
afin d’e´tudier la migration des lacunes et des bilacunes dans Zr hc.
L’utilisation d’une base d’orbitales localise´es dans SIESTA implique la ne´cessite´ de la
de´velopper et de l’optimiser pour chaque me´tal. Il en est de meˆme pour les pseudopoten-
tiels. Il est aussi ne´cessaire d’optimiser le nombre de points k en fonction de la ge´ome´trie
de la supercellule et du me´tal. Tous ces re´sultats sont pre´sente´s en de´tail au chapitre
suivant, ce qui nous permettra de mettre en œuvre des calculs ab initio DFT avec le code
SIESTA dans le titane, le zirconium et le hafnium.
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Chapitre 5
Mise en œuvre de calculs ab initio
DFT avec le code SIESTA dans Ti,
Zr et Hf
5.1 Introduction
Afin d’e´tudier les de´fauts ponctuels dans Zr hc par des simulations ab initio DFT, il
a fallu tout d’abord choisir le code de calcul le plus adapte´. Notre choix s’est porte´ sur
le code SIESTA qui posse`de une base d’orbitales localise´es. Cela permet d’effectuer en
principe des calculs plus rapidement et avec davantage d’atomes que les codes d’ondes
planes utilise´s pour les e´tudes pre´ce´dentes sur Zr hc car la base de fonctions est plus
re´duite avec SIESTA. Cependant, il est ne´cessaire de la de´velopper, de l’optimiser et de
la valider pour chaque me´tal e´tudie´ afin d’avoir notamment une bonne pre´cision sur les
e´nergies. Il en est de meˆme pour le pseudopotentiel. Le de´veloppement et l’optimisation
des bases et des pseudopotentiels sont traite´s dans l’Annexe C. Dans ce chapitre, les
proprie´te´s de volume de Zr calcule´es avec SIESTA sont pre´sente´es et compare´es avec des
re´sultats d’ondes planes afin de valider notre base et notre pseudopotentiel. Une de´marche
similaire est effectue´e avec les e´nergies de formation des de´fauts ponctuels et les e´nergies
de migration de la lacune. Ensuite, les diffe´rents parame`tres de calcul sont optimise´s afin
d’assurer une pre´cision suffisante sur les re´sultats obtenus tout en garantissant un temps
de calcul optimal. Enfin, les re´sultats concernant la base et le pseudopotentiel de Ti et de
Hf, ainsi que leurs proprie´te´s de volume, sont expose´s.
5.2 Bases et pseudopotentiels optimise´s
Le de´veloppement et l’optimisation de la base et du pseudopotentiel, pre´sente´s dans
l’Annexe C, pour Ti, Zr et Hf donnent les re´sultats suivants. Les pseudopotentiels sont
a` norme conserve´e de Troullier-Martins avec des configurations atomiques de valence
4s23p63d2 pour Ti, 5s14p64d3 pour Zr et 6s25d2 pour Hf. Les rayons de coupure sont
respectivement (en A˚) de 1,37, 0,76, 0,82 pour Ti, 1,26, 0,74, 0,69 pour Zr et 1,32, 0,82
pour Hf. Des corrections de cœur non line´aires ont e´te´ effectue´es avec des rayons de
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coupure (en A˚) de 0,64 pour Ti, 0,65 pour Zr et 0,53 pour Hf. Les e´lectrons de valence sont
de´crits par des combinaisons line´aires d’orbitales pseudo-atomiques nume´riques utilisant
une base multiple-ζ de treize fonctions pour Ti et Zr et dix fonctions pour Hf. Pour Ti,
la base consiste en deux fonctions localise´es pour les e´tats 4s (resp. 5s pour Zr et 6s pour
Hf), trois pour les e´tats 3p (resp. 4p pour Zr) et cinq pour les e´tats 3d (resp. 4d pour Zr
et 5d pour Hf). Par ailleurs, trois fonctions pour les e´tats 4p sont incluses dans la base de
Ti (resp. 5p pour Zr et 6p pour Hf) comme des orbitales polarise´es afin d’augmenter leur
flexibilite´ angulaire. Les rayons de coupure vont typiquement de 2,67 a` 4,69 A˚.
5.3 Validation d’une base et d’un pseudopotentiel de
Zr pour le code SIESTA
5.3.1 Validation de la base et du pseudopotentiel
Parame`tres de maille
Il a d’abord e´te´ ne´cessaire de de´terminer les parame`tres de maille pour les diffe´rentes
phases cristallographiques de Zr avec les fonctionnelles LDA et GGA1. Ces valeurs sont
reporte´es dans le tableau 5.1. Les valeurs de a obtenues avec SIESTA sont en excellent
accord avec celles de PW(1) et PW(2), SIESTA surestime le´ge`rement la valeur de c/a.
Par ailleurs, le de´saccord entre les re´sultats SIESTA et ceux en ondes planes pour une
fonctionnelle donne´e est plus faible que celui entre LDA et GGA pour un code donne´. En
accord avec les travaux pre´ce´dents, nous trouvons globalement que ce sont les re´sultats
obtenus en GGA qui se rapprochent le plus de l’expe´rience [112,114]2.
LDA GGA
Exp. SIESTA PW(1) PW(2) FPLMTO SIESTA PW(1) PW(2)
[155] [114] [156] [157] [114] [156]
a 3,23 3,16 3,15 3,16 3,19 3,24 3,23 3,23
c/a 1,593 1,624 1,615 1,614 1,585 1,613 1,600 1,604
Tab. 5.1 : Parame`tres de maille a (en A˚) et c/a dans Zr hc. Les valeurs expe´rimentales
ont e´te´ obtenues a` 4K.
La Fig. 5.1 illustre la variation de l’e´nergie du syste`me en fonction du volume atomique
1La me´thode est la suivante pour les phases α et ω. A c/a fixe´, une se´rie de calculs est effectue´e sur la
maille e´le´mentaire du cristal en faisant varier a. Cela permet d’obtenir un ensemble discret d’e´nergie E
du syste`me. A l’aide d’un programme d’interpolation, la valeur pre´cise de a pour laquelle E est minimale,
ainsi que cette e´nergie Em, sont de´termine´es. Cette proce´dure est effectue´e pour diffe´rentes valeurs de
c/a. Au final nous avons un ensemble de valeur Em. La plus petite de ces valeurs est celle qui est obtenue
avec les parame`tres a et c/a optimise´s. Pour la phase cc, il suffit de conside´rer que c/a=1.
2Des calculs ont e´te´ re´alise´s en GGA avec SIESTA et des parame`tres de maille issus de l’expe´rience.
Les constantes e´lastiques ainsi obtenues sont plus e´loigne´es des valeurs d’ondes planes et expe´rimentales.
Les e´nergies de formation des de´fauts ponctuels augmentent jusqu’a` 0,25 eV et la stabilite´ relative des
auto-interstitiels est approximativement la meˆme.
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pour les diffe´rentes phases de Zr. En accord avec les e´tudes ab initio pre´ce´dentes, nous
trouvons que la phase ω est la plus stable en LDA contrairement aux expe´riences [7], la
phase hc est le´ge`rement plus stable en GGA. La stabilite´ relative des diffe´rentes phases
de Zr avec SIESTA est en bon accord avec celle obtenue avec les calculs en ondes planes
PW(1). A noter que l’e´cart d’e´nergie entre les phases hc et cc en GGA avec PW(1)
(0,09 eV/atome) est plus important que celui observe´ avec le code VASP en GGA utilisant
un pseudopotentiel base´ sur une configuration e´lectronique 4p64d15s3 (0,07 eV/atome)
[158], celui-ci e´tant proche de l’e´cart obtenu avec SIESTA (0,06 eV/atome).

























































Fig. 5.1 : Courbes e´nergie-volume dans Zr. Comparaison entre des re´sultats issus de
SIESTA (a) en LDA et (b) en GGA, et (c) un re´sultat d’ondes planes PW(1) en GGA
pris comme re´fe´rence. Pour les phases hc et ω, les re´sultats reporte´s sont ceux obtenus
avec une valeur de c/a optimise´e.
Constantes e´lastiques dans Zr hc
La Fig. 5.2 repre´sente la variation de l’e´nergie du syste`me en fonction du parame`tre de
distorsion du re´seau ǫ pour plusieurs contraintes. Pour obtenir ces constantes e´lastiques,
le syste`me a subi huit de´formations entre -3 et +3 % (ǫ=±0,03) avec des matrices de
distorsion diffe´rentes (voir Annexe B). L’e´nergie e´tant une fonction de ǫ2, la courbe de
E = f(ǫ) doit avoir une allure parabolique, ce que nous retrouvons bien sur la Fig. 5.2.
Les valeurs obtenues pour les constantes e´lastiques sont reporte´es dans le tableau 5.2.
Les fortes relaxations des positions atomiques entraˆınent des diminutions importantes des
constantes e´lastiques C11 et C66. Les valeurs non relaxe´es de ces constantes e´lastiques
sont relativement proches entre les re´sultats SIESTA, PW(1) et FPLMTO, notamment
en GGA. D’une manie`re ge´ne´rale nos re´sultats SIESTA sont relativement proches des
autres re´sultats obtenus en ab initio pour une fonctionnelle donne´e. Comme pour les
parame`tres de maille, cette diffe´rence est meˆme plus faible que celle entre des re´sultats
issus d’un meˆme code avec des fonctionnelles diffe´rentes. Par rapport aux autres codes
ab initio, SIESTA tend a` surestimer le module de compression B et C33 et a` sous-estimer
les constantes e´lastiques de cisaillement C44 et C66. Il y a assez peu de diffe´rences sur
les valeurs de C11. Les de´saccords entre les re´sultats SIESTA et ondes planes sont plus
marque´s en LDA qu’en GGA. Les re´sultats en GGA sont les plus proches de ceux obtenus
par l’expe´rience et les constantes e´lastiques de cisaillement C44 et C66 en sont les plus
e´loigne´es.
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Fig. 5.2 : Variation de l’e´nergie du syste`me en fonction du parame`tre de distorsion du
re´seau ǫ pour une de´formation de type C11-C12 (a), C11+C12 (b), C33 (c) et C44 (d).
La courbe en tirets en (a) repre´sente des re´sultats obtenus sans relaxation du syste`me.
LDA GGA
Exp. SIESTA PW(1) PW(2) FPLMTO SIESTA PW(1) PW(2)
[155] [114] [156] [157] [114] [156]
B 97 114 105 105 103 101 94 92
C11 155 141(172) 135(160) 145 (155) 147(164) 146(163) 142
C33 173 197 181 177 182 166 156 164
C44 36 16 21 22 25 24 28 29
C66 44 15(46) 24(49) 36 (45) 32(50) 42(49) 39
Tab. 5.2 : Constantes e´lastiques dans Zr hc (en GPa). Les valeurs expe´rimentales ont
e´te´ obtenues a` 4K. Les valeurs FPLMTO et celles entre parenthe`ses ont e´te´ obtenues
sans relaxation du syste`me.
Lacune et auto-interstitiels dans Zr hc
Des calculs pre´liminaires ont e´te´ effectue´s sur la lacune et les auto-interstitiels afin de
valider notre base et notre pseudopotentiel pour SIESTA. Ces validations ont porte´ sur
l’e´nergie de formation et de migration de la lacune a` 37 atomes et sur l’e´nergie de formation
des auto-interstitiels a` 37 et 97 atomes. Les re´sultats sont reporte´s dans l’Annexe D.
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5.4 Optimisation des calculs
5.4.1 Choix de la fonctionnelle LDA ou GGA
Avant d’effectuer des calculs DFT sur les de´fauts ponctuels, il faut choisir la fonction-
nelle d’e´change et de corre´lation, base´e sur la LDA ou la GGA, qui soit la mieux adapte´e.
Les re´sultats pre´ce´dents montrent que la LDA ne donne pas la bonne stabilite´ des phases
de Zr contrairement a` la GGA. D’une manie`re ge´ne´rale la GGA donne des re´sultats en
meilleur accord avec les expe´riences pour les proprie´te´s de volume (parame`tres de maille
et constantes e´lastiques). A noter que la LDA est en principe meilleure que la GGA pour
e´valuer l’e´nergie de formation de la lacune [159].
5.4.2 Optimisation de la densite´ de points k
La convergence de l’e´nergie en fonction du nombre de points k dans chaque direction
cristallographique a e´te´ e´tudie´e. La Fig. 5.3 repre´sente l’optimisation de ces points k pour
Zr hc avec une maille primitive hexagonale (voir Fig. 5.4). Elle montre que 8 et 14 points
k sont suffisants respectivement pour les directions c et a. Dans ce dernier cas, l’e´cart
d’e´nergie avec un nombre de points k maximal est de seulement 0,005 eV/100 atomes
(taille typique des supercellules avec un de´faut), ce qui est est tre`s faible par rapport a`
la pre´cision que nous recherchons sur les e´nergies de formation des de´fauts. Une grille de
points k de taille 14×14×8 pour deux atomes est ainsi nettement suffisante pour effectuer
nos calculs dans Zr hc avec une maille primitive hexagonale.
Le meˆme test de convergence a e´te´ effectue´ pour Zr hc avec des mailles primitives
orthorhombique et rhomboe´drique qui nous seront utiles pour le chapitre 7 (voir Fig. 5.4).
Les grilles de points k optimise´es que nous allons utiliser sont alors respectivement des
grilles de taille 10×14×8 et 10×10×10 pour quatre et six atomes.


























Fig. 5.3 : Optimisation du nombre de points k pour une supercellule de Zr hc
construite avec une maille primitive hexagonale et un e´largissement de Hermite-Gauss
de 0,3 eV.
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Fig. 5.4 :Mailles primitives (a) hexagonale, (b) orthorhombique et (c) rhomboe´drique
avec respectivement 2, 4 et 6 atomes par maille. La longueur des vecteurs est indique´e
sur la figure.
5.4.3 Optimisation du maillage de la grille dans l’espace re´el
Dans le code SIESTA, le meshcutoff est un parame`tre exprime´ en unite´ d’e´nergie qui
de´finit le pas de la grille dans l’espace re´el comme cela se fait dans les codes d’ondes planes
avec l’e´nergie de coupure de la grille. Plus le meshcutoff est grand, plus le maillage de la
grille est resserre´, le temps de calcul augmentant conjointement avec le meshcutoff. Ce
parame`tre est optimise´ sur deux crite`res. D’une part, l’e´nergie du syste`me ne doit pas eˆtre
trop e´loigne´e de sa valeur converge´e en fonction du meshcutoff. D’autre part, les forces
sur les atomes dans le cristal parfait doivent eˆtre suffisamment faibles.
La Fig. 5.5 repre´sente nos re´sultats d’optimisation du meshcutoff pour Zr hc en GGA.
Les calculs ont e´te´ effectue´s sur une cellule de 2 atomes avec optimisation des parame`tres
de maille. La Fig. 5.5(a) repre´sente la variation de l’e´nergie minimale, ramene´e pour 100






































Fig. 5.5 : Optimisation du meshcutoff pour Zr hc en GGA (a) : variation de l’e´nergie
en fonction du meshcutoff et (b) : variation de la force maximale sur les atomes du
cristal parfait en fonction du meshcutoff.
atomes, en fonction du meshcutoff. L’e´nergie obtenue a` 900 Ry, nettement converge´e en
fonction du meshcutoff, est prise comme re´fe´rence. Un meshcutoff de 170 Ry permet
d’obtenir une diffe´rence d’e´nergie de 0,01 eV/100 atomes et un meshcutoff au moins e´gal
a` 500 Ry fait passer cette diffe´rence a` 0,005 eV/100 atomes. La Fig. 5.5(b) repre´sente la
variation de la force maximale sur les atomes en fonction du meshcutoff. La force maximale
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que nous avons choisie de tole´rer pour les calculs avec de´fauts va de 0,02 a` 0,04 eV/A˚.
S’agissant ici d’un cristal parfait, cette force doit eˆtre au moins infe´rieure a` 0,01 eV/A˚
(droite en pointille´s sur la figure), ce qui est la cas si le meshcutoff est supe´rieur a` 450 Ry.
Ainsi, pour toutes ces raisons nous avons choisi d’effectuer nos calculs avec un meshcutoff
de 500 Ry.
5.5 Bilan des approximations sur l’e´nergie
Notre base et notre pseudopotentiel de Zr donnent des re´sultats en bon accord avec
ceux obtenus en ondes planes. Les diffe´rences d’e´nergie sur la formation et la migration
de la lacune sont ne´gligeables (voir Annexe D). La stabilite´ relative des auto-interstitiels
est similaire entre des re´sultats SIESTA et ceux obtenus en ondes planes mais leur e´nergie
de formation est surestime´e avec SIESTA. Cette surestimation va de 0,16 a` 0,36 eV a`
97 atomes. Il faut ainsi tenir compte de cette surestimation lors de l’e´valuation des e´ner-
gies de formation des auto-interstitiels (chapitre 7). Finalement, nos choix de densite´ de
points k et de maillage de la grille de l’espace re´el (meshcutoff) nous assurent une bonne
convergence de l’e´nergie3.
5.6 Re´sultats pour Ti et Hf
5.6.1 Ge´ne´ralite´s
La meˆme e´tude de validation et d’optimisation de la base et du pseudopotentiel a e´te´
effectue´e pour Ti et Hf. Nous avons ainsi choisi de travailler avec la fonctionnelle GGA et
avec une grille de points k et un meshcutoff identiques aux valeurs retenues pour Zr. Les
proprie´te´s de volume de Ti et Hf sont pre´sente´es dans le paragraphe suivant, les e´nergies
de formation et de migration des de´fauts ponctuels seront directement traite´es dans les
chapitre 6 et 7.
5.6.2 Proprie´te´s de volume
Les proprie´te´s de volume de Ti et Hf hc sont reporte´es dans le tableau 5.3. Des re´sultats
en ondes planes sont disponibles pour Ti hc. Les proprie´te´s de volume obtenues avec
SIESTA sont en bon accord avec les valeurs expe´rimentales et ab initio. Les parame`tres
de maille sont en tre`s bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux, il en est de meˆme
pour le module de compression B. D’une manie`re ge´ne´rale SIESTA tend a` sous-estimer
les constantes e´lastiques, les de´saccords les plus marque´s se retrouvant sur la valeur de
C44.
3Typiquement, la densite´ de points k sous-estime l’e´nergie de 0,005 eV/100 atomes et le meshcutoff
surestime l’e´nergie de 0,005 eV/100 atomes.
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Ti Hf
Exp. SIESTA PW(2) Exp. SIESTA
[155] [6] [155]
a 2,95 2,99 2.93 3,19 3,20
c/a 1,587 1,588 1,581 1,581 1,589
B 110 107 115 111 117
C11 176 162(188) 181 190 182(206)
C33 191 175 191 204 208
C44 51 33 44 60 40
C66 45 34(59) 49 58 44(67)
Tab. 5.3 : Proprie´te´s de volume dans Ti et Hf hc : parame`tres de mailles a (en A˚) et
c/a et constantes e´lastiques (en GPa). Les valeurs expe´rimentales ont e´te´ obtenues a`
4K. Les valeurs entre parenthe`ses ont e´te´ obtenues sans relaxation du syste`me.
5.7 Re´sume´
Afin d’effectuer des calculs ab initio DFT de de´fauts dans Zr hc, ainsi que dans Ti et Hf,
notre choix s’est porte´ sur le code SIESTA qui utilise une base d’orbitales localise´es. Cela
permet d’effectuer en principe des calculs plus rapidement et avec davantage d’atomes que
les codes d’ondes planes. Il faut cependant de´velopper, optimiser et valider cette base, ainsi
que le pseudopotentiel, pour chaque me´tal e´tudie´. Le de´veloppement et l’optimisation des
bases et des pseudopotentiels pour SIESTA sont traite´s dans l’Annexe C. La validation de
notre base et de notre pseudopotentiel pour Zr a e´te´ pre´sente´e dans ce chapitre. Elle s’est
effectue´e sur les proprie´te´s de volume, les e´nergies de formation des de´fauts ponctuels et
sur les e´nergies de migration de la lacune. Une de´marche similaire a e´te´ effectue´e pour
Ti et Hf. Nous retrouvons globalement des re´sultats en bon accord avec ceux obtenus en
ondes planes. L’optimisation de nos parame`tres de calcul a aussi e´te´ effectue´e dans ce
chapitre.
Ainsi, cela nous permet de mettre en œuvre des calculs ab initio DFT avec le code
SIESTA pour e´tudier la structure, la stabilite´ et la mobilite´ des de´fauts ponctuels, et de
leurs petits amas, dans Ti, Zr et Hf hc. Nous allons d’abord nous inte´resser aux de´fauts
les plus simples : les de´fauts lacunaires. C’est l’objectif du prochain chapitre.
Chapitre 6
Formation et migration de la lacune
et de la bilacune
6.1 Introduction
Le but de ce travail est de de´terminer par des calculs de structure e´lectronique DFT
la structure, la stabilite´ et la mobilite´ des de´fauts ponctuels isole´s, lacune ou auto-
interstitiels, ou en petits amas dans le zirconium hexagonal compact. Ces re´sultats sur Zr
hc sont compare´s avec ceux que nous obtenons dans Ti et Hf hc. Dans ce chapitre, nous
allons nous inte´resser au de´faut le plus simple, la lacune, ainsi qu’a` la bilacune dans Ti,
Zr et Hf hc. La formation, la migration et la diffusion de ces de´fauts sont e´tudie´es avec
des me´thodes empiriques et ab initio. Les re´sultats ab initio sont ensuite utilise´s comme
donne´es d’entre´e dans des simulations en Monte Carlo cine´tique, ce qui permet d’e´tudier
l’auto-diffusion dans Zr hc ainsi que les me´canismes de diffusion lacunaire et bilacunaire
en fonction de la tempe´rature.
6.2 La lacune
6.2.1 Formation de la lacune
Les motifs de relaxation des atomes autour d’une lacune dans Zr hc avec SIESTA et
le potentiel empirique WM1 sont repre´sente´s sur la Fig. 6.1. Les re´sultats obtenus avec
WM1 indiquent une relaxation faible et anisotrope. Cette relaxation est plus importante
pour les deux couches de premiers voisins de la lacune. Avec SIESTA, cette relaxation est
aussi relativement faible et anisotrope mais les six premiers voisins de la lacune, situe´s
dans les plans basaux au-dessus et en-dessous de celle-ci, relaxent davantage que les six
atomes seconds voisins situe´s dans le meˆme plan basal, a` une distance a. Les relaxations
les plus importantes sont obtenues pour les deux atomes aligne´s sur l’axe c avec la lacune,
a` une distance c de celle-ci1.
D’une manie`re ge´ne´rale, la relaxation des atomes n’est pas monotone avec la distance
1A noter que pour une supercellule de taille {3 × 3 × 2} (37 atomes) il ne peut pas y avoir une telle
relaxation pour des raisons de syme´trie.
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qui les se´pare de la lacune. Les diffe´rences entre les re´sultats SIESTA et WM1 pourraient
eˆtre dues en partie a` la petite taille de la supercellule utilise´e avec SIESTA (95 atomes)
par rapport a` celle utilise´e avec WM1 (20159 atomes). L’anisotropie du champ de de´for-
mation de la lacune a de´ja` e´te´ remarque´e dans des expe´riences de diffusion diffuse de type
Huang [84] et par des calculs ab initio en ondes planes [36].
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Fig. 6.1 : De´placement des atomes autour d’une lacune a` pression constante dans
Zr hc avec le potentiel empirique WM1 (N=20159 atomes) et avec le code SIESTA




distance interatomique dans le cristal parfait pour deux atomes situe´s en position ie`me
voisin. Le point a` i=4 correspond aux atomes aligne´s sur l’axe c avec la lacune, a` une
distance c de celle-ci. Les valeurs ne´gatives de (ri− r(0)i )/r(0)i indiquent que les atomes
se rapprochent de la lacune.
La relaxation du syste`me e´tant relativement faible apre`s l’insertion d’une lacune, les
calculs ab initio dans Zr hc portant sur ce de´faut ne sont ge´ne´ralement effectue´s que sur
35 atomes. Afin de nous assurer de la pre´dictivite´ de nos re´sultats ab initio sur la lacune,
nous avons e´tudie´ leur convergence en fonction de la taille de la supercellule. Pour cela,
nous avons re´alise´ des calculs avec des supercellules contenant 35, 95 et 149 atomes.
Les valeurs des e´nergies de formation de la lacune sont reporte´es dans le tableau 6.1.
Les e´nergies obtenues en LDA sont le´ge`rement plus grandes que celles obtenues en GGA,
ce qui est assez habituel dans les me´taux [159, 160]. Les diminutions d’e´nergie de forma-
tion dues a` la relaxation du syste`me sont relativement faibles pour Ti, Zr et Hf car elles
ne de´passent pas 0,1 eV. Les re´sultats SIESTA sont en tre`s bon accord avec les re´sultats
d’ondes planes et FPLMTO. A noter que nos re´sultats sur Hf sont moins robustes que
ceux obtenus pour Ti et Zr en raison d’une correction de comple´tude de base plus impor-
tante2 (environ 0,2 eV).
Les calculs effectue´s avec SIESTA a` 35, 95 et 149 atomes montrent que l’e´nergie de for-
mation varie peu avec la taille de la supercellule. La convergence de l’e´nergie de formation
2pour plus de de´tails a` ce sujet, voir l’Annexe C.1
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en fonction de la taille de la supercellule est plus rapide a` pression constante qu’a` volume
constant. Ainsi, les calculs SIESTA a` pression constante confirment la valeur converge´e
des e´nergies de formation de la lacune. Ces e´nergies sont respectivement de 2,08, 2,14 et
2,15 eV pour Ti, Zr et Hf hc en GGA. Cette e´nergie est de 2,21 eV en LDA dans Zr hc.
Des mesures de spectroscopie par annihilation de positron permettent d’obtenir une
valeur minimale de l’e´nergie de formation de la lacune qui serait de 1,5 eV dans Zr hc [74],
ce qui est en bon accord avec l’ensemble des re´sultats ab initio. Des expe´riences similaires
dans Hf hc permettent d’obtenir une valeur approximative de l’e´nergie de formation de










Ti Expt. [162] 3,14
GGA SIESTA(N=35) 0,58 0,43 0,57 0,14 2,13 2,63
SIESTA(N=95) 0,51 0,56 0,05 2,11(2,09) 2,65
SIESTA(N=149) 0,51 0,56 0,05 2,09(2,08) 2,63
LDA FPLMTO [113] 0,60 2,14
Zr Expt. [51,60] 0,58±0,04 3,17
Expt. [72,74,81,82] 0,65±0,05 >1,5 3,0±0,4
Expt. [81] 3,2±0,4
GGA SIESTA(N=35) 0,61 0,51 0,67 0,16 2,17(2,14) 2,76
SIESTA(N=95) 0,54 0,65 0,11 2,15(2,14) 2,75
SIESTA(N=149) 0,55 0,66 0,11 2,14(2,14) 2,75
PW(1) 0,47 0,75 0,28 2,14 2,75
PW(1)-TM 0,51 0,67 0,16 2,19 2,78
PW(2) [36] 0,55 0,39 0,57 0,18 1,9 2,50
LDA SIESTA(N=35) 0,64 0,39 0,59 0,20 2,29(2,22) 2,78
SIESTA(N=95) 0,42 0,55 0,13 2,21(2,21) 2,70
PW(1) 0,36 0,58 0,22 2,21 2,68
FPLMTO [113] 0,57 2,07
Hf Expt. [53,161] 2,45±0,2 3,35
GGA SIESTA(N=35) 0,70 0,79 0,91 0,12 2,22 3,07
SIESTA(N=95) 0,81 0,85 0,04 2,18(2,18) 3,01
SIESTA(N=149) 0,80 0,86 0,06 2,16(2,15) 2,99
LDA FPLMTO [113] 0,65 2,37
Tab. 6.1 : Volumes de formation (en unite´ de volume atomique) et e´nergies de migra-
tion, de formation et d’activation pour l’auto-diffusion de la lacune (en eV) dans Ti, Zr
et Hf hc ; EVm⊥ de´signe l’e´nergie de migration basale (perpendiculaire a` l’axe c), E
V
m‖




m⊥. Lorsque le nombre d’atomes N
n’est pas pre´cise´,N=35 atomes. Les calculs SIESTA ont e´te´ effectue´s a` volume constant
excepte´ pour les re´sultats entre parenthe`ses obtenus a` pression constante. PW(1) et
PW(1)-TM repre´sentent des re´sultats obtenus avec PWSCF et avec deux pseudopo-
tentiels diffe´rents, PW(2) repre´sente des re´sultats issus de VASP [36]. Les re´sultats
FPLMTO correspondent a` des valeurs non relaxe´es [113].
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Les valeurs des volumes de formation sont reporte´es dans le tableau 6.1. A 35 atomes,
les volumes de formation obtenus avec SIESTA valent respectivement 0,58, 0,61 et 0,70
volume atomique pour Ti, Zr et Hf hc. Ces valeurs sont en bon accord avec les re´sultats
ab initio pre´ce´dents. L’e´cart avec les re´sultats FPLMTO et PW(2) est acceptable et reste
infe´rieur a` 0,1 volume atomique. Le volume de formation ab initio dans Zr hc a` 35 atomes
est plus petit que celui de´duit des expe´riences de diffusion diffuse de type Huang qui est
de 0,95 volume atomique [84,87].
6.2.2 Migration de la lacune
Deux chemins de migration sont envisageables pour une lacune dans une structure
hexagonale compacte : un chemin basal et un chemin non basal. La migration basale se
fait dans la direction <112¯0> du cristal et la migration non basale selon la direction
<202¯3> : voir Fig. 6.2. Contrairement au chemin de migration non basal, le chemin de
migration basal de la lacune n’est pas rectiligne comme la Fig. 6.2(a) pourrait le sugge´rer,
voir Fig. 6.3. Ce chemin a de´ja` e´te´ identifie´ en ab initio [36] : l’interaction re´pulsive
des deux atomes voisins de l’atome qui migre, au-dessus et en-dessous du plan de base,
entraˆıne une le´ge`re de´viation de la trajectoire de l’atome dans le plan de base.
(b)(a)
Fig. 6.2 : Deux chemins de migration de la lacune sont possibles dans une structure
hc : (a) chemin basal et (b) chemin non basal.
Les cols de migration de la lacune dans Zr hc obtenus a` partir de calculs ab initio
SIESTA, PW(1) et PW(2) a` 35 atomes sont reporte´s sur la Fig. 6.4(a). Les diminutions
d’e´nergie dues a` la relaxation du syste`me sont tre`s importantes compare´es a` celles obser-
ve´es dans les structure cubiques centre´es et elles le sont tout particulie`rement au col de
la migration basale de la lacune. Avant la relaxation du syste`me, l’e´nergie de migration
basale est la plus importante. Ce n’est plus le cas apre`s relaxation. Ce phe´nome`ne se
retouve aussi avec SIESTA a` 95 atomes.
Nos re´sultats SIESTA sont en bon accord avec les re´sultats obtenus en ondes planes.
Le col de la migration basale est particulie`rement plat avec SIESTA a` 35 atomes, ce qui
n’est pas syste´matiquement le cas avec les codes d’ondes planes, notamment PW(1), ou`
ce col peut pre´senter une le´ge`re double bosse. Les e´nergies de migration obtenues avec
SIESTA sont de 0,51 eV dans le cas basal et de 0,67 eV dans le cas non basal a` 35 atomes,
ce qui est en excellent accord avec les re´sultats PW(2) pre´ce´dents [36]. Cela sugge`re une
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Fig. 6.3 : Repre´sentation sche´matique du chemin de migration basal de la lacune
obtenu avec SIESTA dans Zr hc a` 35 atomes (projection dans le plan de base). Les
points noirs repre´sentent les positions interme´diaires de l’atome qui migre. Les atomes
gris a` l’inte´rieur de l’hexagone sont de´cale´s de c/2 selon l’axe c par rapport aux autres
atomes.
anisotropie de migration de la lacune significative, celle-ci migrant plus rapidement dans
le plan basal. Comme nous le verrons par la suite, ces valeurs sont le´ge`rement modifie´es
lorsque la taille de la supercellule augmente.













SIESTA - mig. basale
mig. non basale
PW(1) - mig. basale
mig. non basale
PW(2) - mig. basale
mig. non basalenon relaxé
relaxé
(a)


















Fig. 6.4 : Barrie`res d’e´nergie pour la migration de la lacune dans Zr hc (a) : issues de
calculs ab initio a` 35 atomes et (b) : avec le potentiel empirique WM1 (b). Les courbes
en pointille´s repre´sentent les re´sultats obtenus sans relaxation du syste`me.
Avec le potentiel empirique WM1, Fig. 6.4(b), les e´nergies de migration basale et non
basale sont tre`s proches, respectivement 0,91 et 0,96 eV. Elles ne reproduisent donc pas
l’anisotropie de diffusion de la lacune mise en e´vidence par les calculs ab initio a` 35 atomes.
L’origine de cette diffe´rence de comportement peut eˆtre attribue´e a` la forte relaxation du
syste`me. Ces relaxations aux cols de migration de la lacune ne sont pas spe´cifiques aux re´-
sultats ab initio. Cependant en potentiel empirique la relaxation est quasiment identique
pour les deux types de migration alors qu’en ab initio la relaxation au col de la migration
basale est plus importante. Cela sugge`re que cette diffe´rence d’amplitude de relaxation
est due a` des effets e´lectroniques.
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Pour cette raison nous nous sommes inte´resse´s aux densite´s d’e´tats locales lors de
la migration de la lacune, voir Fig. 6.5. Pour un atome du cristal parfait, le niveau de
Fermi se trouve dans le creux de la densite´ d’e´tats locale. Les densite´s d’e´tats locales,
calcule´es sur l’atome qui migre, montrent que pour la migration basale et la migration
non basale un pic prononce´ apparaˆıt au niveau de Fermi. Il n’est donc pas e´tonnant qu’un
potentiel empirique ne soit pas capable de rendre compte des effets sur l’e´nergie de ces
fortes variations de la densite´ d’e´tats au niveau de Fermi n(Ef ). Nous remarquons que
n(Ef ) est particulie`rement e´leve´e pour la migration non basale, ce qui induit une e´nergie
de bande de´favorable.












































Fig. 6.5 : Densite´s d’e´tats locales sur l’atome qui migre dans Zr hc avec SIESTA a`
35 atomes (a) lors de la migration basale de la lacune et (b) lors de la migration non
basale de la lacune. Les densite´s d’e´tats locales sur le premier voisin de la lacune avant
le saut et apre`s relaxation du syste`me sont reporte´es sur le graphique (b).
Nous allons maintenant nous inte´resser de manie`re plus quantitative aux e´nergies de
migration de la lacune obtenues dans Ti, Zr et Hf hc : voir tableau 6.1. Les calculs ont
tous e´te´ effectue´s a` 35 atomes, excepte´ pour SIESTA ou` des calculs a` 95 et 149 atomes
ont e´te´ re´alise´s.
Dans Zr hc, les e´nergies de migration obtenues en ab initio sont relativement diffe´-
rentes selon le code utilise´, la fonctionnelle ou la taille de la supercellule : l’e´nergie de
migration basale EVm⊥ va de 0,36 a` 0,55 eV et l’e´nergie de migration non basale E
V
m‖ va
de 0,55 a` 0,75 eV. Dans tous les cas, il y a une anisotropie de migration mise en e´vidence
avec une lacune qui migre plus rapidement dans le plan basal. Les re´sultats obtenus avec
PW(1) et PW(1)-TM montrent qu’il y a une influence du pseudopotentiel sur la valeur
des e´nergies. Le choix de la fonctionnelle, LDA ou GGA, a aussi un effet sur les e´nergies.
Les e´nergies de migration sont plus petites en LDA et l’anisotropie de migration vaut
environ 0,21 eV a` 35 atomes. Excepte´ pour PW(1), l’anisotropie de migration en GGA
vaut environ 0,17 eV a` 35 atomes.
La taille de la supercellule influence l’anisotropie de migration, elle est de 0,16 eV a` 35
atomes et de 0,11 eV a` 95 et 149 atomes dans Zr hc avec SIESTA en GGA. L’influence de
la taille de la supercellule sur l’anisotropie de migration est aussi observe´e en LDA. Des
calculs avec plus de 35 atomes sont donc ne´cessaires afin de pouvoir pre´dire correctement
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la valeur de l’anisotropie de migration. D’autre part le col de la migration basale a` 95
atomes pre´sente une le´ge`re double bosse avec SIESTA, comme c’est le cas en ondes planes
a` 35 atomes.
L’e´nergie de migration moyenne dans Zr en GGA, obtenue a` partir de EVm⊥ et E
V
m‖, est
similaire entre SIESTA, PW(1) et PW(1)-TM et vaut approximativement 0,6 eV. Cette
valeur est en tre`s bon accord avec les valeurs expe´rimentales. La migration d’un de´faut au
stade III des expe´riences de revenu de re´sistivite´ e´lectrique a e´te´ observe´e avec une e´nergie
de 0,58±0,04 eV [60] et nos calculs confirment qu’il s’agirait bien de la lacune, en accord
avec [64]. Des expe´riences de spectroscopie par annihilation de positron indiquent une
e´nergie de migration de la lacune de 0,65±0,05 eV [72], valeur confirme´e par des mesures
de vitesse de croissance de boucles en microscopie e´lectronique a` haute tension [82]. Les
e´nergies de migration en LDA sont le´ge`rement infe´rieures a` ces valeurs, ce qui pourrait
s’expliquer par le fait qu’elle ne reproduit pas correctement les proprie´te´s de volume de Zr.
Comme pour Zr hc, la migration de la lacune est anisotrope dans Ti et Hf hc , elle est
plus rapide dans le plan de base (voir tableau 6.1). Les cols de la migration basale dans
Ti et Hf pre´sentent une tre`s le´ge`re double bosse, comme c’est le cas dans Zr. Compa-
re´es a` celles de Zr, les e´nergies de migration de la lacune sont plus petites dans Ti et plus
grandes dans Hf. La taille de la supercellule influence e´galement l’anisotropie de migration
dans Ti et Hf. Cette anisotropie va de 0,14 eV a` 35 atomes a` 0,05 eV a` 95 et 149 atomes
dans Ti, elle est de 0,12, 0,04 et 0,06 eV pour respectivement 35, 95 et 149 atomes dans Hf.
Dans tous les cas, quel que soit le code ou la fonctionnelle utilise´e, la migration de
la lacune est le´ge`rement anisotrope dans Ti, Zr et Hf hc. Ce re´sultat paraˆıt donc assez





m⊥ est de typiquement 0,10 eV dans Zr et 0,05 eV dans Ti et Hf. Nos
re´sultats ab initio sur la migration de la lacune sont en de´saccord avec les donne´es de
potentiel empirique utilise´es dans le mode`le de croissance sous irradiation D.A.D. com-
mune´ment admis, conside`rant une migration isotrope de la lacune et anisotrope pour les
auto-interstitiels. Nos re´sultats vont donc dans le mauvais sens par rapport a` ce qui est
suppose´ dans le mode`le D.A.D. et ils pourraient remettre en question les re´sultats obtenus
par ce mode`le si les auto-interstitiels migrent de manie`re moins anisotrope que les lacunes
en ab initio.
6.2.3 Auto-diffusion par me´canisme lacunaire
Les e´nergies d’activation pour l’auto-diffusion de la lacune sont reporte´es dans le ta-
bleau 6.1. Elles ont e´te´ calcule´es comme la somme de l’e´nergie de formation et la moyenne
des e´nergies de migration basale et non basale. La taille de la supercellule n’influence pas
notablement la valeur de ces e´nergies dans Ti et Zr. Ces re´sultats peuvent eˆtre compare´s
avec les valeurs obtenues a` partir d’un ajustement d’Arrhenius sur les mesures expe´ri-
mentales du coefficient d’auto-diffusion [51, 53, 162]. D’une manie`re ge´ne´rale, les e´nergies
issues des calculs ab initio sont plus faibles que celles issues des expe´riences. Les e´nergies
SIESTA, PW(1) et PW(1)-TM sont approximativement 0,4 eV plus basses que la valeur
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expe´rimentale de 3,17 eV dans Zr. Cet e´cart est de 0,36 eV dans Hf. L’e´cart entre les
valeurs ab initio et l’expe´rience est d’environ 15% dans Zr, ce qui est un peu plus grand
que l’e´cart habituellement observe´ dans d’autres me´taux de transition, tout en restant
acceptable. A noter que cet e´cart est moins important que celui constate´ avec PW(2). Des
insuffisances du formalisme de la DFT en GGA, comme du pseudopotentiel, ne peuvent
pas eˆtre exclues. Nous pouvons faire cependant plusieurs remarques concernant la va-
leur expe´rimentale de 3,17 eV pour Zr. D’une part, cette valeur a e´te´ obtenue a` haute
tempe´rature, de 930 a` 1100 K, alors que les calculs sont effectue´s a` tempe´rature nulle,
et seulement trois tempe´ratures ont e´te´ conside´re´es pour tracer l’ajustement d’Arrhenius
(voir Fig. 3.2). D’autre part, meˆme si une attention particulie`re a e´te´ porte´e sur la purete´
des e´chantillons (avec notamment moins de 1 ppm de fer), nous ne pouvons pas exclure
un effet du a` des impurete´s re´siduelles.
Ne´anmoins les e´nergies d’activation ab initio SIESTA, PW(1) et PW(1)-TM dans Zr
hc sont en assez bon accord avec celles issues de mesures de frottement interne a` haute
tempe´rature qui sont de 3, 0± 0, 4 eV et a` 3, 2± 0, 4 eV [81].
Le cas de Ti est assez particulier. La courbe d’Arrhenius a e´te´ re´alise´e avec une grande
pre´cision sur sept tempe´ratures diffe´rentes et la diffe´rence d’e´nergie entre la valeur issue
de l’expe´rience et celle calcule´e avec SIESTA est de 0,51 eV. Comme pour Zr nous ne
pouvons pas exclure une insuffisance due aux calculs ab initio et un effet des conditions
expe´rimentales (haute tempe´rature, impurete´s re´siduelles des e´chantillons).
Afin de pouvoir mieux comparer les re´sultats d’auto-diffusion ab initio et expe´rimen-
taux dans Ti, Zr et Hf hc, il est inte´ressant de calculer analytiquement les coefficients de
diffusion, basal et non basal, a` partir des donne´es ab initio.
Calcul des coefficients de diffusion de la lacune
Les coefficients d’auto-diffusion de la lacune, basal et non basal, peuvent eˆtre calcule´s




m‖. Notre de´marche est similaire a` celle qui a
de´ja` e´te´ effectue´e dans le tungste`ne et le tantale cubiques centre´s [163,164]. Le coefficient
de diffusion de traceur D(T ) pour un me´canisme monolacunaire avec des sauts vers les
plus proches voisins dans le plan de base (notation : ⊥) et en dehors de ce plan (notation :






Z⊥ν⊥(T ) + Z‖ν‖(T )
)
(6.1)
ou` δ est la longueur du saut, environ e´gale pour les deux types de sauts, Z⊥ et Z‖ sont
les nombres de voisins conside´re´s pour les sauts de lacune et ν(T ) est la fre´quence de saut
par atome, c’est a` dire le nombre de sauts effectue´s par un atome vers la lacune par unite´
de temps. La the´orie cine´tique [165] et la the´orie dynamique [39,152] pre´voient que ν(T )
suit une loi d’Arrhenius :
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ou` Em est l’e´nergie de migration de la lacune. Ceq(T ) est la concentration lacunaire a`
l’e´quilibre thermique dans un cristal qui s’e´crit :






ou` Gf = Hf − TSf est l’e´nergie de Gibbs, Hf l’enthalpie de formation de la lacune e´gale
a` l’e´nergie de formation de la lacune Ef a` pression nulle et Sf son entropie de formation a`
pression constante. Le facteur de corre´lation f rend compte du fait que pour une marche
ale´atoire de la lacune, les sauts successifs des atomes sont corre´le´s. Il a e´te´ calcule´ dans
la structure hc et vaut 0,781 pour la diffusion paralle`le et perpendiculaire a` l’axe c du


























En faisant l’approximation que Em⊥=Em‖=Em, D(T ) peut s’e´crire




















ou` Z=Z⊥+Z‖=12, Em repre´sente l’e´nergie moyenne de migration de la lacune et Ef son





νD est la fre´quence de Debye prise e´gale a` 10
13 s−1 [39]. L’entropie de formation de la
lacune Sf a e´te´ prise e´gale a` 1, 5kB, valeur obtenue en potentiel empirique [111].
Cependant, il est important de remarquer qu’une migration non basale de la lacune
contribue a` la diffusion basale, voir Fig. 6.2. Cela doit eˆtre pris en compte dans l’expression






























avec Z⊥=6 sauts possibles dans le plan basal d’une distance a et Z‖=6 sauts non basaux
possibles avec une composante a√
3


























avec Z‖=6 sauts possibles d’une distance c2 . Au final, le coefficient d’autodiffusion peut





4D⊥(T ) + 2D‖(T )
)
. (6.9)
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D0 RA=D‖/D⊥
Ti Expt. [162] 1,4.10−3 0,50
Ce travail 4,8.10−6 0,59
Zr Expt. [51] 9.10−5 0,6±0,2
Ce travail 5,6.10−6 0,36
Hf Expt. [53] 5,4.10−6 0,65
Ce travail 5,5.10−6 0,61
Tab. 6.2 : Parame`tres de l’auto-diffusion dans Ti, Zr et Hf hc : pre´facteur D0 (en
m2.s−1) et rapport d’anisotropie RA calcule´ a` 0, 5Tf (Tf est la tempe´rature de fusion,
voir tableau 1.1) ; dans ce travail, D0 a e´te´ calcule´ a` partir de l’e´quation (6.6) et RA a
e´te´ calcule´ a` partir des e´quations (6.7) et (6.8).
L’e´quation (6.6) nous permet d’obtenir une valeur approximative de D0 qui peut eˆtre
compare´e a` celles obtenues dans les simulations de dynamique mole´culaire en potentiel
empirique ou par l’expe´rience. L’expression (6.9), associe´e a` (6.7) et (6.8), est plus exacte
que (6.5) et nous permet d’estimer assez pre´cise´ment le coefficient de diffusion.
Les pre´facteurs D0 et les rapports d’anisotropie RA=D‖/D⊥ pour Ti, Zr et Hf hc sont
regroupe´s dans le tableau 6.2. L’accord sur D0 avec les valeurs expe´rimentales est assez
satisfaisant pour Zr et excellent Hf. Le pre´facteur D0 obtenu dans Zr hc avec ce travail
(5,6.10−6 m2.s−1) est assez proche de la valeur obtenue par une simulation de dynamique
mole´culaire en potentiel empirique3 (2,2.10−6 m2.s−1) [105].
L’e´cart constate´ surD0 avec les valeurs expe´rimentales pour Ti est relativement impor-
tant, comme c’est le cas pour la valeur de l’e´nergie d’activation. Le pre´facteur D0 obtenu
a` partir de l’ajustement d’Arrhenius sur les donne´es expe´rimentales de Ti est trois ordres
de grandeur plus grand que les e´valuations standard de D0 pour un me´canisme lacunaire.
Cela sugge`re que l’auto-diffusion dans Ti hc pourrait ne pas eˆtre controˆle´e par un me´ca-
nisme lacunaire ou que ce me´canisme d’auto-diffusion lacunaire a des caracte´ristiques tre`s
inhabituelles. Les re´sultats obtenus aux chapitres 7 et 8 concernant les auto-interstitiels
montrent qu’il n’est pas exclu que ces de´fauts soient responsables de l’auto-diffusion dans
Ti hc. L’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel le plus stable vaut environ 2,5 eV et
nous pouvons conside´rer a priori que leurs e´nergies de migration sont voisines de celles ob-
tenues dans Zr hc, i.e. environ 0,2-0,3 eV. Cela permet d’obtenir une e´nergie d’activation
pour la diffusion des auto-interstitiels tre`s proche de celle de la lacune qui est d’environ
2,6 eV avec SIESTA.
Les rapports d’anisotropie calcule´s et expe´rimentaux sont relativement proches pour Hf
et Ti. Les re´sultats de dynamique mole´culaire en potentiel empirique dans Zr hc indiquent
un rapport d’anisotropie compris entre 0,8 et 1,0, en fonction de la me´thode utilise´e pour
estimer cette valeur, et a` la tempe´rature de 0, 5Tf (1064 K) [105]. Le rapport d’aniso-
3Les valeurs de Ef , Em⊥ et Em‖ e´tant respectivement de 1,79, 0,91 et 0,96 eV dans le travail d’Osetsky
et al. en potentiel empirique [105] et de 2,14, 0,55 et 0,66 eV dans ce travail avec SIESTA (149 atomes).
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tropie calcule´ dans ce travail pour Zr hc est d’environ 0,36 et l’expe´rience indique une
valeur moyenne de 0,6. Cependant, il faut souligner que les valeurs expe´rimentales de RA
sont des moyennes effectue´es sur diffe´rentes tempe´ratures. Ainsi pour Zr, la valeur de RA
est la moyenne de trois valeurs : 0,84, 0,44 et 0,81 pour des tempe´ratures respectives de
936, 1000 et 1100 K [51]. La barre d’erreur sur les valeurs expe´rimentales est donc grande,
il est alors difficile d’en faire une comparaison rigoureuse avec les valeurs issues de SIESTA.
Le coefficient de diffusion total peut eˆtre calcule´ a` partir des e´quations (6.9), (6.7)
et (6.8). A une tempe´rature de 0, 5Tf dans Zr hc (1064 K) Osetsky et al. ont obtenu
D=5,7.10−19 m2.s−1 en potentiel empirique et nous obtenons D=6,7.10−19 m2.s−1 avec les
donne´es issues des calculs ab initio. Ces valeurs ne sont pas trop e´loigne´es de la valeur
expe´rimentale a` cette meˆme tempe´rature qui est d’environ D=1,2.10−19 m2.s−1.
Le diagramme d’Arrhenius pour l’auto-diffusion dans Ti, Zr et Hf hc est repre´sente´
sur la Fig. 6.6. Les re´sultats expe´rimentaux diffe`rent de ceux issus de ce travail mais les
de´saccords ne sont pas les meˆmes que ceux pre´sente´s dans le tableau 6.2. D’apre`s ce gra-
phique nous avons un bon accord sur les coefficients de diffusion de Ti et des accords
moins satisfaisants pour Zr et Hf. Cela pourrait sugge´rer que les ajustements d’Arrhenius
sont trop approximatifs, entraˆınant des erreurs dans le calcul de l’e´nergie d’activation et
du pre´facteur D0. Dans le cas de Ti, des effets dus a` la tempe´rature sont peut-eˆtre a`
prendre en compte, comme par exemple la variation possible de l’e´nergie de formation de
la lacune en fonction de la tempe´rature.













Zr      "
Hf      "
Ti - Ce travail
Zr      "
Hf      "
Fig. 6.6 : Diagramme d’Arrhenius pour l’auto-diffusion dans les me´taux du groupe
IVb. Les re´sultats expe´rimentaux sont issus respectivement de [162], [51] et [53] pour
Ti, Zr et Hf hc. Les re´sultats issus de ce travail ont e´te´ obtenus a` partir de nos donne´es
SIESTA (parame`tres de maille, e´nergie de formation et de migration de la lacune) et
des e´quations (6.7), (6.8) et (6.9).
Le diagramme d’Arrhenius pour l’auto-diffusion, perpendiculaire et paralle`le a` l’axe c,
dans Zr hc est repre´sente´ sur la Fig. 6.7. Les deux droites d’Arrhenius expe´rimentales sont
confondues. En effet, dans les expe´riences toute l’anisotropie de diffusion a e´te´ reporte´e
72 Chapitre 6. Formation et migration de la lacune et de la bilacune
sur les pre´facteurs, ce qui implique un rapport d’anisotropie RA=D‖/D⊥ inde´pendant de
la tempe´rature. Ainsi la valeur de RA extrapole´e a` 300 K a` partir des mesures a` haute
tempe´rature vaut e´galement 0,6. Cependant, nos re´sultats SIESTA, proches de l’expe´-
rience a` 1000 K (RA=0,36), pre´disent une valeur beaucoup plus faible a` 300 K, d’environ
RA=0,02, indiquant une forte anisotropie de diffusion de la lacune. Les expe´riences de
diffusion ne peuvent pas se faire a` basse tempe´rature mais le calcul permet donc de pre´dire
l’anisotropie de diffusion de la lacune a` basse tempe´rature.













D⊥  - EXP.
D      "
D⊥  - Ce travail
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Fig. 6.7 : Diagramme d’Arrhenius pour l’auto-diffusion dans Zr hc : coefficients d’auto-
diffusion perpendiculaire et paralle`le a` l’axe c issus de l’expe´rience [51] et de ce travail.
Les re´sultats issus de ce travail ont e´te´ obtenus a` partir de nos donne´es SIESTA (para-
me`tres de maille, e´nergie de formation et de migration de la lacune) et des e´quations
(6.7) et (6.8). Les courbes de D⊥ et D‖ issues de l’ajustement sur l’expe´rience a` haute
tempe´rature sont confondues.
6.3 la bilacune
6.3.1 Formation de la bilacune
Les configurations de bilacune e´tudie´es dans ce travail sont reporte´es sur la Fig. 6.8.
Les configurations basales et non basales sont caracte´rise´es par la distance dV−V entre les
deux lacunes. Dans ce travail, nous avons principalement e´tudie´ les bilacunes posse´dant
une distance dV−V comprise environ entre une a` deux unite´s de parame`tre de maille.
La distance dV−V pour la configuration non basale (a), aligne´e selon l’axe 16<202¯3>,
est le´ge`rement plus petite que celle de la configuration basale (b), aligne´e selon l’axe
1
3
<112¯0>, pour une valeur de c/a infe´rieure a` sa valeur ide´ale, ce qui est la cas dans ce
travail. Une autre configuration basale est repre´sente´e en (g) et une configuration aligne´e
selon l’axe c du cristal est repre´sente´e en (f). Les quatre autres configurations (d), (e), (h)
et (i) sont non basales. Les configurations (c) et (d) ont de´ja` e´te´ propose´es dans [43], elles
sont compose´es d’un auto-interstitiel place´ au centre d’un triangle forme´ de trois lacunes.
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Fig. 6.8 : Repre´sentation sche´matique des configurations de bilacune e´tudie´es. Les
lacunes sont repre´sente´es par des carre´s et les auto-interstitiels par des disques noirs.
La lacune V1 forme avec une autre lacune les bilacunes (a), (b), (e), (f), (g), (h) et (i).
Deux amas contenant trois lacunes et un auto-interstitiel, au centre du triangle forme´
par les trois lacunes, sont repre´sente´s en (c) et (d).
1,13
Fig. 6.9 : Repre´sentation sche´matique de la configuration de bilacune (c) relaxe´e dans
le plan basal. L’amas est forme´ par trois lacunes, repre´sente´es par des carre´s, et un
auto-interstitiel place´ sur un site basal octae´drique, repre´sente´ par le disque noir au
centre des lacunes. La longueur des liaisons est indique´e en unite´ de parame`tre de
maille.
Nos calculs ont e´te´ effectue´s avec le code SIESTA et nous avons choisi des supercellules
de 94 atomes car elles sont ne´cessaires pour avoir des bilacunes isole´es. Comme pour le
cas de la lacune, nous avons constate´ que les e´nergies de formation convergeaient plus
rapidement avec la taille de la supercellule pour des calculs effectue´s a` pression constante.
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Pour cette raison, nous pre´sentons ici nos re´sultats obtenus a` pression constante (les va-
riations du rapport c/a sont tre`s faibles, infe´rieures a` 0,5 %). Les volumes de formation,
les e´nergies de formation et de liaison sont reporte´s dans le tableau 6.3 pour Ti, Zr et Hf hc.
V (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i)
dV−V - 0,99 1,00 - - 1,41 c/a 1,73 1,79 1,90
Ti Vf 1,23 1,23 0,86
Ef 2,09 3,96 4,00 4,07
El - 0,26 0,22 0,15
Zr Vf 1,29 1,26 0,84 0,84 1,08 1,08 1,16 1,20 1,18
Ef 2,14 4,09 4,19 4,17 4,38 4,40 4,55 4,40 4,35 4,33
El - 0,19 0,09 0,11 -0,10 -0,12 -0,27 -0,12 -0,07 -0,05
Hf Vf 1,52 1,52 0,93
Ef 2,18 4,26 4,30 4,68
El - 0,10 0,06 -0,32
Tab. 6.3 : Volumes de formation (en unite´ de volume atomique) et e´nergies de forma-
tion et de liaison (en eV) des diffe´rentes configurations de bilacune et de lacune dans
Ti, Zr et Hf hc avec respectivement 94 et 95 atomes a` pression constante. La lacune
est note´e V et les configurations de bilacune sont de´crites sur la Fig. 6.8. La distance
entre les deux sites cristallins sur lesquels les lacunes sont place´es est repre´sente´e par
dV−V (en unite´ de parame`tre de maille) ; cette valeur est donne´e pour Zr. Pour les
amas (a), (e), (h) et (i), dV−V de´pend du rapport c/a et une approximation de cette
valeur est donne´e. Les amas (c) et (d) sont forme´s par un auto-interstitiel e´quidistant
de trois lacunes.
Dans les trois me´taux, la configuration non basale (a) est la plus stable. Elle est suivie
de la configuration (c) dans Zr et de la configuration (b) dans Ti et Hf. L’e´nergie de liai-
son El est positive pour les configurations (a), (b) et (c), excepte´ pour Hf ou` celle de (c)
est ne´gative. Cela indique que ces configurations sont e´nerge´tiquement favorise´es. Dans
Zr, les autres configurations ont une e´nergie de formation plus grande et leur e´nergie de
liaison devient ne´gative, ce qui implique une interaction re´pulsive entre les deux lacunes.
Par ailleurs, l’e´nergie de formation de chaque bilacune augmente le´ge`rement entre Ti, Zr
et Hf, comme celle de la lacune.
Les potentiels empiriques de paire indiquent une bilacune le´ge`rement plus lie´e dans le
plan basal dans les me´taux hc et particulie`rement dans Ti [91]. D’une manie`re plus ge´ne´-
rale les configurations (a) et (b) ont a` peu pre`s la meˆme stabilite´ en potentiel empirique,
la configuration basale e´tant tre`s le´ge`rement plus stable. Nous retrouvons ces re´sultats
avec le potentiel WM1, nos calculs indiquant que la configuration basale (b) est 0,02 eV
plus basse que la configuration non basale (a).
Ces re´sultats de potentiel empirique sont en contradiction avec ceux que nous obtenons
en ab initio ou` la configuration non basale (a) est la plus stable. Ce de´saccord ne de´pend
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pas du potentiel utilise´ ni de la valeur du rapport c/a, ce qui tend a` montrer qu’il a une
origine e´lectronique. Une analyse des densite´s d’e´tats locales sur les atomes voisins de la
bilacune ne permet pas raisonnablement d’obtenir une conclusion ferme a` ce sujet. Nous
pouvons remarquer qu’un tel de´saccord a de´ja` e´te´ mentionne´ dans le cas de l’anisotropie
de migration de la lacune, mise en e´vidence uniquement en ab initio.
Excepte´ pour les configurations (c) et (d), tous les volumes de formation Vf sont su-
pe´rieurs a` une unite´ de volume atomique. Les valeurs de Vf pour les configurations (a) et
(b) sont tre`s proches et elles augmentent entre Ti, Zr et Hf.
6.3.2 Migration de la bilacune
Me´canismes de migration de la bilacune dans les structures hexagonales com-
pactes
Nous allons nous inte´resser aux diffe´rents sauts possibles entre bilacunes dans une
structure hexagonale compacte. Pour cela nous allons conside´rer uniquement les bilacunes
(a) et (b) posse´dant les plus faibles distances dV−V entre les deux lacunes. Les configura-
tions (c) et (d) vont aussi contribuer a` la migration de la bilacune car elles repre´sentent
des configurations interme´diaires lors des migrations entre (a) et (b).
Il est important de remarquer qu’il y a deux chemins distincts entre les configurations
basales (b) comme cela est indique´ sur la Fig. 6.10. Le chemin (1) est direct et le chemin
(2) passe par la configuration interme´diaire (c). L’absence des deux atomes plus proches
voisins situe´s dans les plans au-dessus et en-dessous du plan basal pour le chemin (2) de-
vrait le favoriser par rapport au chemin (1). La configuration basale (b) peut aussi migrer
vers la configuration non basale (a) en passant par la configuration interme´diaire (d), voir






Fig. 6.10 : Repre´sentation sche´matique des deux diffe´rents chemins possibles pour la
migration entre deux configurations de bilacune basales (b) e´quivalentes (projection
dans le plan de base). Les cercles repre´sentent des atomes de´cale´s de c/2 par rapport
au plan basal. Le saut (1) s’effectuant dans un « triangle te´trae´drique » est direct alors
que le saut (2) s’effectuant dans un « triangle octae´drique » passe par une configuration
basale de bilacune (c).
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Les diffe´rents chemins de migration pour une configuration non basale (a) sont repre´-
sente´s sur la Fig. 6.11. Il est important de remarquer que le me´canisme (a)-(a) entraˆıne









Fig. 6.11 : Repre´sentation sche´matique des diffe´rents chemins de migration pour une
configuration non basale (a) (projection dans le plan de base). Cette configuration
(a) peut migrer vers deux autres configurations (a) et vers deux configurations (b)
diffe´rentes. Les cercles repre´sentent des atomes de´cale´s de c/2 par rapport au plan














Fig. 6.12 : Repre´sentation sche´matique d’un exemple de sauts successifs (a)-(a) (pro-
jection dans le plan de base). Les cercles repre´sentent des atomes de´cale´s de c/2 par
rapport au plan basal. La migration s’effectue sur les deux plans basaux adjacents
contenant la bilacune. Les nume´ros indiquent les sauts successifs de la bilacune, treize
sauts (a)-(a) de bilacune sont repre´sente´s.
Pour re´sumer, le me´canisme de migration non basal est repre´sente´ par des sauts de
bilacune (a)-(b)-(a) et celui de la migration basale par des sauts de bilacune (a)-(a), (b)-
(c)-(b) et (b)-(b). La diffusion re´sultant du me´canisme (a)-(a) est restreinte aux deux
plans basaux adjacents contenant la bilacune. La migration des bilacunes non basales (a)
contribue a` la diffusion a` longue porte´e de la bilacune dans le plan basal, la migration des
bilacunes basales (b) contribue a` la diffusion a` longue porte´e de la bilacune selon l’axe c
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du cristal.
Migration de la bilacune dans Zr hc
La migration de la bilacune a e´te´ peu e´tudie´e dans Zr hc et les autres me´taux de struc-
ture hc. Mikhin et al. ont effectue´ des calculs en potentiel empirique mais sans traiter la
migration (a)-(a) [100], Hu et al. ont e´tudie´ en potentiel empirique tous les sauts entre les
configurations (a) et (b) mais sans aborder l’existence des configurations interme´diaires
(c) et (d) [104].
Toutes les barrie`res de migration impliquant les bilacunes (a), (b), (c), (d) et les la-
cunes sont reporte´es sur la Fig. 6.13, les e´nergies de migration sont reporte´es dans le
tableau 6.4. Les hauteurs des barrie`res de migration de la bilacune sont bien plus basses
que celles de la lacune. La bilacune migre ainsi plus rapidement que la lacune.
Le me´canisme de migration direct (b)-(b) se fait avec une barrie`re d’e´nergie de 0,48 eV
et le me´canisme indirect (b)-(c)-(b) se fait avec une barrie`re d’e´nergie de seulement
0,13 eV. Cette migration (b)-(c)-(b) est donc confine´e dans une cage de trois atomes
proches voisins et ne contribue pas a` la migration a` longue porte´e de la bilacune.
La migration basale (a)-(a) a une barrie`re d’e´nergie de 0,32 eV qui est tre`s proche
de celle de la migration non basale (a)-(b) a` 0,33 eV. Cela sugge`re que la migration a`
longue porte´e de la bilacune doit eˆtre isotrope, au moins d’un point de vue des e´nergies
de migration.
L’e´nergie de dissociation de la bilacune peut eˆtre estime´e comme la somme de son
e´nergie de liaison et de l’e´nergie de migration de la lacune. L’e´nergie de liaison de la
configuration de bilacune la plus stable e´tant de 0,19 eV et la plus basse des e´nergies de
migration de la lacune e´tant de 0,55 eV, l’e´nergie de dissociation de la bilacune peut eˆtre
estime´e a` 0,74 eV a` tempe´rature nulle. Cette e´nergie est bien supe´rieure a` l’e´nergie de
migration de la bilacune. Ainsi, a` basse tempe´rature, la bilacune migre a` longue porte´e
avant de se dissocier.
Lacune Bilacune
basal non basal (a)→(a) (a)→(b) (b)→(a) (b)→(c) (c)→(b) (b)→(b)
0,55 0,66 0,32 0,33 0,24 0,13 0,11 0,48
Tab. 6.4 : Energies de migration pour les sauts de lacune et de bilacune dans Zr hc
(en eV) avec respectivement 149 et 94 atomes.
Notre re´sultat sur l’isotropie de migration de la bilacune est en accord avec celui obtenu
re´cemment avec un potentiel empirique [104]. Dans tous les cas, il y a un effet de cage
(b)-(c)-(b) avec une e´nergie de migration tre`s faible par rapport a` celle de la migration
directe (b)-(b). Les e´nergies de migration ab initio sont toutefois nettement plus basses que
celles obtenues en potentiel empirique, typiquement 0,2 a` 0,3 eV infe´rieures. Par ailleurs,
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Fig. 6.13 : Barrie`res e´nerge´tiques des sauts de lacune et de bilacunes les plus stables
dans Zr hc avec respectivement 95 et 94 atomes. Les cercles repre´sentent les re´sultats
obtenus avec le code SIESTA et la courbe en pointille´s repre´sente la dissociation de la
bilacune, i.e. la formation d’une paire de deux lacunes inde´pendantes. Les re´sultats sur
la migration de la lacune sont de´cale´s d’une e´nergie de 0,19 eV qui repre´sente l’e´nergie
de liaison de la bilacune la plus stable (voir tableau 6.3) ; (a), (b), (c) et (d) sont les
configurations de bilacunes de´crites sur la Fig. 6.8.
il est inte´ressant de noter qu’une e´tude pre´ce´dente base´e sur des calculs en potentiel










m ≈ 0, 38
tre`s proches de ceux obtenus dans ce travail, respectivement 0,27 et 0,39. Enfin, nous
pouvons constater une certaine similitude entre les me´taux hc et cfc ou` les e´nergies de
migration de la bilacune sont infe´rieures a` celles de la lacune, ce qui n’est pas le cas dans
les me´taux cc [168].
Dans du zirconium hc pre´-irradie´ aux neutrons, des analyses de microscopie e´lectro-
nique a` haute tension ont mis en e´vidence la mobilite´ de de´fauts de type lacunaire a` des
tempe´ratures relativement basses au stade III (230-320 K) [83]. La migration rapide des
bilacunes mise en e´vidence dans ce travail pourrait expliquer ce phe´nome`ne, puisque les
bilacunes peuvent eˆtre forme´es durant l’irradiation aux neutrons. Les bilacunes devraient
donc eˆtre prises en compte dans l’interpre´tation des expe´riences de revenu de re´sistivite´
ou de spectroscopie me´canique apre`s une irradiation aux neutrons [64,76].
6.4 Simulations en Monte Carlo cine´tique
Nous avons effectue´ des simulations en Monte Carlo cine´tique dans Zr hc afin d’e´tu-
dier la diffusion de la lacune et de la bilacune. Les coefficients de diffusion de la lacune
et de la bilacune ont e´te´ mesure´s selon l’axe c et dans le plan basal en prenant comme
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donne´es d’entre´e les e´nergies de migration obtenues avec SIESTA (tableau 6.4). Les re´sul-



























Fig. 6.14 : Coefficients de diffusion pour la bilacune (2V) et la lacune (V), mesure´s
respectivement de manie`re isotrope (« i »), dans le plan basal (« a ») et selon l’axe c
du cristal (« c »).
isotrope que celle de la lacune. La diffusion monolacunaire est anisotrope. A l’e´quilibre
thermodynamique, la contribution des bilacunes a` la diffusion atomique est cependant ne´-
gligeable comme le montre la Fig. 6.15(a). Cela peut s’expliquer par la faible concentation
en bilacunes











l est l’e´nergie de liaison de la configuration (a) et le facteur 3 est un facteur ge´ome´-
trique. Cette concentration est plus faible que celle de la lacune, cV , de plusieurs ordres
de grandeur pour les tempe´ratures qui nous inte´ressent. Les bilacunes n’influencent pas le
rapport d’anisotropie entre les coefficients de diffusion basal et non basal, voir Fig. 6.15(b).
Nous pouvons remarquer que le de´saccord concernant l’auto-diffusion entre l’expe´rience
et les re´sultats de simulation (Fig. 6.15(a)) peut provenir de l’e´nergie d’activation impor-
tante trouve´e expe´rimentalement, Ea = 3, 17 eV [51], compare´e a` l’e´nergie d’activation
issue de nos calculs ab initio, Ea = 2, 75 eV.
Nous pouvons par contre nous demander si sous irradiation, ou` la concentration de
lacunes est plus e´leve´e, les bilacunes n’auraient pas un effet. Nous avons pour cela consi-
de´re´ le cas ou` les bilacunes sont toujours en e´quilibre local avec les monolacunes se-
lon (6.10) mais ou` la concentration totale de lacunes est constante, prise e´gale a` 10−5
(cV + 2c2V = 10
−5). Dans ce cas, le rapport entre la concentration de bilacunes et de mo-
nolacunes devient important a` basses tempe´ratures, ce qui implique une diffusion lacunaire






































Fig. 6.15 : (a) : Coefficients de diffusion de traceur estime´s en conside´rant uniquement
les lacunes (V) et en conside´rant lacunes et bilacunes (V+2V), (b) : rapport d’aniso-
tropie entre le coefficient de diffusion de traceur mesure´ selon l’axe c du cristal et celui
mesure´ dans le plan basal, en conside´rant un me´canisme monolacunaire (V), bilacu-
naire (2V), monolacunaire et bilacunaire a` l’e´quilibre thermodynamique (V+2V E) et
hors e´quilibre avec une concentration impose´e de lacunes cV + 2c2V = 10
−5 (V+2V
NE). Les valeurs expe´rimentales (EXP.) sont issues de [51].
plus isotrope4. Cette tendance est illustre´e par les deux courbes repre´sentant l’e´volution
de l’anisotropie en fonction de la tempe´rature, pour une situation a` l’e´quilibre (courbe
« V+2V E ») et pour une situation hors e´quilibre (courbe « V+2V NE » obtenue avec
cV + 2c2V = 10
−5) : le de´calage est plus prononce´ pour les basses tempe´ratures pour
lesquelles la concentration relative de bilacunes devient plus importante. Ce graphique
montre qu’une petite fraction de bilacunes mobiles affecte significativement la diffusion
le long de l’axe c. Les bilacunes sont donc susceptibles de jouer un roˆle important dans
l’e´volution de la population de de´fauts dans les premie`res picosecondes suivant une cas-
cade, puisque la concentration de lacunes y est localement importante.
En conse´quence, sous irradiation, la migration des bilacunes produites ne doit pas eˆtre
ne´glige´e devant leur dissociation ou leur annihilation sur des puits. Un mode`le de Monte
Carlo cine´tique capable de de´crire la croissance sous irradiation dans Zr hc devra donc
tenir compte des bilacunes, en plus des lacunes et des auto-interstitiels.
4La valeur de cV + 2c2V = 10
−5 correspond a` une concentration lacunaire locale typique obtenue
apre`s une cascade de de´placements, cette hypothe`se simplificatrice peut eˆtre ame´liore´e par un mode`le
de dynamique d’amas [169]. Les valeurs des parame`tres pour Zr hc irradie´ aux e´lectrons sont donne´es
dans [138]. Dans les R.E.P., les neutrons rapides induisent un taux d’endommagement d’environ 4 dpa
par an, soit G≈1, 3.10−7 dpa.s−1.
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6.5 Conclusion
Les e´nergies de formation et de migration de la lacune obtenues dans ce travail sont
en bon accord avec les expe´riences. Les e´nergies de formation de la lacune sont de 2,08,
2,14 et 2,15 eV pour Ti, Zr et Hf. L’influence de la taille de la supercellule a e´te´ mise en
e´vidence et des calculs avec 95 et 149 atomes sont ne´cessaires pour obtenir des e´nergies
de migration pre´dictives. Contrairement aux calculs en potentiel empirique, les calculs
ab initio pre´disent une anisotropie de migration de la lacune avec une diffe´rence d’e´nergie
de migration non basale-basale d’environ 0,10 eV dans Zr hc avec une lacune qui migre
pre´fe´rentiellement dans le plan basal (0,05 eV dans Ti et Hf). Cette anisotropie est relie´e
a` une importante relaxation du syste`me au col de la migration basale. Une tre`s forte
variation de la densite´ d’e´tats au niveau de Fermi a e´te´ mise en e´vidence lors de la migra-
tion de la lacune. Ces effets e´lectroniques fins expliquent la diffe´rence de comportement
avec les potentiels empiriques. Cette anisotropie de migration dans Zr hc pourrait eˆtre
en de´saccord avec le mode`le de croissance sous irradiation D.A.D.. Les re´sultats ab initio
vont dans le mauvais sens par rapport a` ce qui est admis dans ce mode`le, ils pourraient
ainsi remettre en question les re´sultats obtenus par celui-ci. Les e´nergies d’activation et
les pre´facteurs D0 obtenus par nos calculs ab initio sont en bon accord avec les valeurs
expe´rimentales dans Zr et Hf. Des e´tudes comple´mentaires sont ne´cessaires dans Ti pour
expliquer le de´saccord obtenu : 2,63 eV avec SIESTA contre 3,14 eV issue de l’expe´rience
et un pre´facteur D0 trois ordres de grandeurs plus grand que les e´valuations standard
pour un me´canisme lacunaire. Cela pourrait sugge´rer que l’auto-diffusion dans Ti hc n’est
pas controˆle´e par un me´canisme lacunaire ou que celui-ci a des caracte´ristiques tre`s inha-
bituelles. Il pourrait aussi s’agir d’un me´canisme auto-interstitiel.
Trois configurations de bilacune avec une e´nergie de liaison positive ont e´te´ mises en
e´vidence par des calculs ab initio dans Zr et Ti, deux seulement dans Hf. La configuration
non basale (a) est la plus stable contrairement a` ce qui est obtenu en potentiel empirique
ou` les configurations basale (b) et non basale (a) ont approximativement la meˆme e´ner-
gie de formation. Diffe´rents me´canismes contribuent a` la migration a` longue porte´e de la
bilacune. Le premier consiste a` effectuer des sauts dans les plans de base entre bilacunes
non basales (a) avec une barrie`re de migration de 0,32 eV. Le second permet une diffusion
a` longue porte´e selon l’axe c du cristal via des sauts entre bilacunes basales (b) et non
basales (a) avec une barrie`re de migration de 0,33 eV. Ces re´sultats sont en accord avec
ceux obtenus en potentiel empirique qui pre´disent une migration isotrope de la bilacune.
Des simulations en Monte Carlo cine´tique prenant en compte tous les sauts calcule´s de
la bilacune ont permis de montrer que la migration de la bilacune e´tait parfaitement iso-
trope a` toutes tempe´ratures. L’influence des bilacunes sur l’auto-diffusion est ne´gligeable
pour les tempe´ratures qui nous inte´ressent. Cependant, sous irradiation, les bilacunes
peuvent contribuer a` la diffusion car la production locale de de´fauts re´sultant des dom-
mages d’irradiation augmente la concentration relative de bilacunes. Enfin, la migration
rapide des bilacunes pourrait expliquer la mobilite´ de de´fauts lacunaires observe´e a` basses
tempe´ratures apre`s une irradiation aux neutrons.
Ne´anmoins, la compre´hension des effets des de´fauts ponctuels lors de la croissance
sous irradiation ne´cessite l’e´tude des proprie´te´s de diffusion des auto-interstitiels, et des
petits amas de n lacunes, pour inclure ensuite leurs e´nergies de migration dans un mo-
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de`le cine´tique. Pour cela nous devons d’abord e´tudier la structure et la formation des
auto-interstitiels, c’est l’objectif du prochain chapitre.
Chapitre 7
Structures et stabilite´ des
auto-interstitiels
7.1 Introduction
Une meilleure compre´hension du comportement du zirconium sous irradiation et de
la croissance sous irradiation ne´cessite une e´tude de´taille´e et pre´cise des proprie´te´s de
diffusion des de´fauts ponctuels. Ainsi, apre`s avoir e´tudie´ la structure, la stabilite´ et la
mobilite´ de la lacune et des bilacunes dans Zr hc, il est ne´cessaire d’effectuer le meˆme
travail sur les auto-interstitiels. Dans ce chapitre, nous allons d’abord e´tudier en de´tail
les diffe´rentes structures d’auto-interstitiel possibles dans Zr hc. Les configurations de´ja`
propose´es dans la litte´rature ne peuvent pas expliquer certains re´sultats expe´rimentaux.
En brisant la syme´trie des configurations connues, initialement pour l’e´tude de la migra-
tion des auto-interstitiels, nous avons obtenu apre`s relaxation de nouvelles configurations
de basse e´nergie. Ces configurations se sont justement ave´re´es eˆtre particulie`rement in-
te´ressantes pour permettre de re´concilier expe´riences et simulations. Nos re´sultats sur
la recherche et la mise en e´vidence de ces nouvelles configurations sont ainsi pre´sente´s.
Ensuite, la de´pendance de l’e´nergie de formation des auto-interstitiels avec la taille et
la ge´ome´trie de la supercellule est e´tudie´e et nos choix de supercellules sont expose´s. Ce
travail nous permet alors d’obtenir des e´nergies de formation converge´es en fonction de la
taille et avec une ge´ome´trie de supercellule optimise´e. Les re´sultats obtenus sont compa-
re´s d’une part avec ceux obtenus en potentiel empirique et en ondes planes dans Zr hc,
d’autre part avec ceux que nous avons obtenus dans Ti et Hf hc avec le code SIESTA et
enfin avec les donne´es expe´rimentales.
7.2 Structures des auto-interstitiels
7.2.1 Proble´matique
Les calculs sur les auto-interstitiels dans les me´taux hc, en potentiel empirique comme
en ab initio, sont base´s sur les huit configurations re´fe´rence´es dans la litte´rature [43] (Fig.
3.1). Cependant dans le cas de Zr hc il s’ave`re que ces configurations ne peuvent pas ex-
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pliquer les re´sultats expe´rimentaux de frottement interne [76]. Dans ces expe´riences, seuls
les de´fauts posse´dant une syme´trie orthorhombique, monoclinique ou triclinique peuvent
eˆtre de´tecte´s.
Une analyse des syme´tries des configurations de Johnson et Beeler indique que les
configurations BS et BC ont une syme´trie orthorhombique et la configuration C a une
syme´trie monoclinique. Les cinq autres configurations ne peuvent pas donner lieu a` un
signal de frottement interne : les configurations O, T et BT posse`dent une syme´trie tri-
gonale et les configurations BO et S posse`dent une syme´trie hexagonale.
Pichon et al. excluent les interstitiels de syme´trie orthorhombique car selon eux ils ne
peuvent migrer que dans le plan basal, ce qui est en de´saccord avec la cine´tique d’anni-
hilation d’ordre deux de l’auto-interstitiel observe´e. L’apparition d’un pic de´double´ dans
les expe´riences est en accord avec ce qu’avait pre´vu Nowick pour un de´faut monocli-
nique [78]. La syme´trie monoclinique semble ainsi eˆtre celle qui correspond la mieux aux
re´sultats obtenus. Parmi les huit configurations propose´es par Johnson et Beeler, seule la
configuration C posse`de une telle syme´trie. Pichon propose dans sa the`se une autre confi-
guration monoclinique mais elle n’a pas e´te´ e´tudie´e depuis [79]. Les expe´riences indiquent
que l’auto-interstitiel de´tecte´ pourrait se re´orienter dans deux directions diffe´rentes avant
de migrer a` trois dimensions. C’est a priori impossible pour la configuration C. Plusieurs
types de re´orientation sont envisageables pour cette configuration mais chacune d’entre
elles peut faire migrer le de´faut a` longue porte´e. De plus, les re´sultats ab initio pre´ce´dents
montrent que la configuration C posse`de une e´nergie de formation e´leve´e [112,114]. Ne´an-
moins cette re´orientation sans migration pourrait eˆtre envisageable pour la configuration
monoclinique de Pichon.
Lors de l’e´tude de la migration des auto-interstitiels, nous avons obtenu apre`s relaxa-
tion de nouvelles configurations de basse e´nergie en brisant la syme´trie des configurations
connues. Comme nous allons le voir, ces configurations vont jouer un roˆle important dans
la formation et la migration des auto-interstitiels, elles vont aussi nous permettre de propo-
ser de nouvelles expliquations pour les re´sultats obtenus en frottement interne au chapitre
suivant.




La premie`re famille de nouvelles configurations peut se de´duire par la rotation sur site
du dumbbell S dans deux directions diffe´rentes (voir Fig. 7.1). Les calculs ont e´te´ effec-
tue´s avec une contrainte sur l’angle de rotation, voir Annexe E. La premie`re rotation de
90◦ ame`ne S sur la configuration BS. Les calculs ab initio montrent qu’au cours de cette
rotation le syste`me passe par deux minima locaux de l’e´nergie qui correspondent a` deux
nouvelles configurations me´tastables que nous avons appele´es S<101¯0> et S
′
<101¯0>. L’indice
indique l’axe de rotation dans la notation de Miller. Ces configurations sont e´galement
de basse e´nergie puisque leur e´nergie de formation avoisine celle du de´faut S et elles sont
bien plus stables que le de´faut BS dans Zr hc a` 97 atomes. L’angle entre le dumbbell et
l’axe c du cristal vaut respectivement 33,9 et 50,7 degre´s pour S<101¯0> et S
′
<101¯0> apre`s
relaxation sans contrainte de la supercellule. A noter que S<101¯0> est quasiment contenue
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dans un plan pyramidal de type Π2, l’angle entre ce plan et l’axe c e´tant d’environ 38,2
◦
avec c/a=1,613. Nous avons confirme´ la structure et la stabilite´ de ces deux configurations
par des calculs ab initio dans Ti, Zr et Hf hc avec diffe´rentes ge´ome´tries de supercellule et
avec davantage d’atomes. Ces re´sultats ont e´te´ confirme´s par des calculs en ondes planes
avec PW(1) dans Zr hc. Enfin, des calculs avec les potentiels empiriques WM1 et AM3
montrent qu’il existe une seule configuration stable similaire a` S′<101¯0> avec un angle entre
le dumbbell et l’axe c avoisinant respectivement 51,9 et 55,9 degre´s. La pre´sence d’un
double minimum de l’e´nergie semble donc eˆtre une spe´cificite´ de la structure e´lectronique.
L’axe de la seconde rotation s’obtient a` partir de celui de la premie`re par une rotation
de 30◦ autour de l’axe c. L’e´nergie du syste`me pre´sente un minimum local pour un angle
d’environ 30 degre´s par rapport a` l’axe c. La nouvelle configuration obtenue, que nous
avons appele´e S<21¯1¯0>, correspond a` un extremum de l’e´nergie. Dans le cas des calculs
ab initio, il s’agit d’un point de selle, configuration de col pour la rotation autour de l’axe
c entre deux configurations S<101¯0> successives. Des calculs en potentiel empirique avec
WM1 et AM3 indiquent par contre que cette configuration est stable mais avec un angle
d’environ 47◦ avec l’axe c. Elle a e´te´ retrouve´e dans Ti et Hf hc avec SIESTA et dans Zr hc
en ondes planes avec PW(1). Cette configuration est celle qu’avait propose´e Pichon dans
sa the`se pour expliquer les pics de frottement interne qu’il avait obtenu dans Zr hc [79].
Toutefois, elle n’avait pas e´te´ e´tudie´e depuis en simulation nume´rique.
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Fig. 7.1 : Rotation sur site de l’auto-interstitiel dumbbell S dans deux directions
diffe´rentes a` 97 atomes dans Zr hc. Les axes de rotation sont perpendiculaires aux
plans grise´s.
Ces trois configurations sont pre´sente´es sur la Fig. 7.2. Elles ont une syme´trie mono-
clinique, ce qui les rend visibles dans les expe´riences de frottement interne. Elles peuvent
aussi se re´orienter sans migrer dans deux directions diffe´rentes : S<101¯0> et S
′
<101¯0> peuvent
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se re´orienter vers BS, ou S, ou par rotation autour de l’axe c en passant par S<21¯1¯0> ;










vue de coˆte´ (en haut) et projection dans le plan basal (en bas).
Configuration C{101¯1}
Une autre nouvelle configuration a e´te´ trouve´e, d’un tout autre type, et qui est aussi
obtenue en brisant la syme´trie d’une configuration de haute syme´trie. Elle peut s’obtenir
en de´plac¸ant l’atome interstitiel d’une configuration BC dans un plan pyramidal de type
Π1 comme cela est pre´sente´ sur la Fig. 7.3(a). Apre`s relaxation du syste`me, la configu-
ration est me´tastable et toujours contenue dans le plan pyramidal Π1, voir Fig. 7.3(b).
Nous obtenons ainsi une configuration BC distordue que nous avons appele´e C{101¯1}, pour
indiquer qu’il s’agit d’une configuration de type crowdion qui est essentiellement planaire
dans le plan pyramidal {101¯0}. Pour nous assurer que cette configuration ne correspon-
dait pas a` un flambage de la configuration BC due a` la taille finie du syste`me, nous avons
effectue´ une se´rie de calculs en augmentant la taille de la supercellule dans la direction
<21¯1¯0> avec jusqu’a` dix re´pe´titions de la cellule unite´1. Enfin, nous avons ve´rifie´ que ces
re´sultats e´taient robustes en retrouvant la stabilite´ de cette configuration dans Ti et Hf
hc avec SIESTA, dans Zr hc en ondes planes avec PW(1) et avec le potentiel empirique
AM3 dans Zr hc.
1Ces re´sultats sont pre´sente´s sur la Fig. 7.13, voir plus loin.
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(a) (b)
Fig. 7.3 : Nouvelle configuration d’auto-interstitiel C{101¯1}, (a) brisure de syme´trie de
la configuration BC permettant d’obtenir la configuration C{101¯1} par de´placement de
l’interstitiel dans un plan pyramidal Π1 (plan grise´) ; (b) configuration C{101¯1} relaxe´e.
Cette configuration a une syme´trie monoclinique qui la rend visible dans les expe´riences
de frottement interne. Elle devrait aussi pouvoir se re´orienter facilement sans migrer en
passant par la configuration BO qui en est tre`s proche.
Configuration Cb
Une cinquie`me configuration a e´te´ trouve´e a` partir de brisures de syme´trie sur une
configuration de haute syme´trie. Elle peut s’obtenir en de´plac¸ant l’atome interstitiel d’une
configuration C paralle`lement au plan de base comme cela est indique´ sur la Fig. 7.4(b).
Apre`s relaxation du syste`me, la configuration est stabilise´e comme l’indique la Fig. 7.4(c).
Nous l’avons appele´e Cb pour indiquer qu’il s’agit d’un configuration C qui est flambe´e
(buckled). Cette configuration a aussi e´te´ mise en e´vidence par Legris et al. lors d’une
e´tude ab initio sur les auto-interstitiels dans Zr hc [170]. La configuration Cb est ge´ome´-
triquement tre`s proche de la configuration S<101¯0> et la diffe´rence entre leurs e´nergies de
formation est infe´rieure a` 0,01 eV, S<101¯0> e´tant la plus stable. La configuration Cb est
meˆme un point de selle pour le col d’une migration he´lico¨ıdale selon l’axe c entre deux
configurations S<101¯0> successives
2. La configuration Cb n’est donc pas stable en ab initio
avec SIESTA puisqu’elle va syste´matiquement tomber en S<101¯0> qui en est tre`s proche,
ge´ome´triquement et e´nerge´tiquement. Avec les potentiels empiriques WM1 et AM3, nous
avons trouve´ la configuration Cb stable avec des diffe´rences d’e´nergie de formation res-
pectivement de 0,02 et 0,08 eV avec S′<101¯0> (en potentiel empirique S<101¯0> tombe en
S′<101¯0>).
2Cette migration est pre´sente´e en de´tail dans le chapitre suivant.
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(b) (c)(a)
Fig. 7.4 : Nouvelle configuration d’auto-interstitiel Cb, (a) configuration C ; (b) confi-
guration C relaxe´e, la fle`che indique le de´placement ne´cessaire sur le de´faut afin d’ob-
tenir une configuration Cb ; (c) configuration Cb relaxe´e.
Autres configurations ?
Nous avons mis en e´vidence cinq nouvelles configurations d’auto-interstitiel dans les
me´taux du groupe IVb et il pourrait y en avoir d’autres. A priori notre travail tient
compte de toutes les configurations importantes de basse e´nergie meˆme s’il n’est pas ex-
clu qu’il en reste d’autres a` de´couvrir. Voici quelques e´le´ments de re´ponse.
Tout d’abord de tre`s nombreux calculs ont e´te´ effectue´s sur les configurations de John-
son et Beeler et nos nouvelles configurations : avec des mailles primitives, des ge´ome´tries
et des tailles tre`s diffe´rentes. Au total plus de 200 calculs ab initio ont e´te´ effectue´s avec
un auto-interstitiel dans Zr hc rien qu’a` volume par atome constant, sur des supercellules
contenant 33 a` 385 atomes. Toutes les configurations relaxe´es ont e´te´ analyse´es. L’in-
stabilite´ de certaines configurations nous a ainsi permis de retomber sur nos nouvelles
configurations mais aucune autre configuration n’a e´te´ de´couverte. Il en est de meˆme pour
les cols de migration. Ils ont e´te´ calcule´s a` 37 et 97 atomes entre toutes les configurations
stables dans Zr hc. Tous les extrema d’e´nergie ont e´te´ analyse´s. Nos nouvelles configura-
tions ont souvent e´te´ retrouve´es, comme les configurations de haute syme´trie, mais aucune
autre configuration n’a e´te´ de´tecte´e. Nos re´sultats de dynamique mole´culaire ab initio ne
nous ont pas non plus permis de de´tecter d’autres configurations.
Des calculs avec le potentiel empirique WM1 et la me´thode ART nouveau [171, 172]
ont e´te´ effectue´s. Cette me´thode permet de trouver efficacement tous les extrema locaux
de l’e´nergie. Les configurations localement stables ont e´te´ transfe´re´es dans nos calculs
ab initio afin d’e´tudier leur stabilite´ : aucune autre configuration n’a e´te´ de´tecte´e.
7.2.3 Syme´tries des configurations d’auto-interstitiel
Les syme´tries des configurations d’auto-interstitiel sont reporte´es dans le tableau 7.1.
La maille primitive conside´re´e est hexagonale, elle posse`de les vecteurs de re´seau :

























) en coordonne´es re´duites.
Syme´trie Groupe de syme´trie Coordonne´es re´duites des atomes































BC orthorhombique mm (1
2
0 0)
T trigonal 3m (0 0 1
3
)
BT trigonal 3 (0 0 1
2
)
S<101¯0> monoclinique 2 (0,23 0 0,20)
(-0,23 0 -0,20)
S′<101¯0> monoclinique 2 (0,33 0 0,15)
(-0,33 0 -0,15)




S<21¯1¯0> monoclinique 2/m (0,11 0,11 0,22)
(-0,11 -0,11 -0,22)





Tab. 7.1 : Syme´tries, groupes de syme´trie et coordonne´es des diffe´rentes configura-
tions d’auto-interstitiel. Pour les configurations dumbbell (S, BS, S′
<101¯0>
, S<101¯0> et
S<21¯1¯0>), le deuxie`me atome remplace l’atome situe´ en (0 0 0).
7.3 Stabilite´ des auto-interstitiels
7.3.1 Stabilite´ en potentiel empirique
Les e´nergies de formation des auto-interstitiels obtenues avec les potentiels empiriques
WM1 et AM3 sont reporte´es dans le tableau 7.2 et compare´es avec d’autres re´sultats
de potentiel empirique. Les configurations les plus stables avec WM1 et AM3 sont des
nouvelles configurations, respectivement S<101¯0>, tre`s le´ge`rement plus stable que S<21¯1¯0>,
et Cb. Trois configurations sont instables avec WM1 : BT, S<101¯0> et C{101¯1} ; quatre
configurations sont instables avec AM3 : C, T, S<101¯0> et S<21¯1¯0>. A noter que selon les
positions atomiques initiales utilise´es, une configuration de haute e´nergie peut ne pas eˆtre
retrouve´e.
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Plusieurs configurations ont approximativement la meˆme e´nergie de formation de
4,20 eV avec WM1 : S′<101¯0>, S<21¯1¯0>, BS et BC. Ces e´nergies sont dans la moyenne
de celles obtenues par [92, 109] qui vont typiquement de 3,7 a` 4,9 eV. Ce n’est pas le cas
pour AM3 qui a e´te´ ajuste´ entre autres sur les e´nergies de formation ab initio de quelques
configurations d’auto-interstitiel. Les e´nergies obtenues avec AM3 sont aux alentours de
3 eV, c’est a` dire dans la moyenne de celles obtenues en ab initio. A noter toutefois la
valeur importante de l’e´nergie de formation du de´faut S, 3,65 eV, ce qui est en de´saccord
avec les re´sultats ab initio ou` S fait partie des configurations les plus stables.
Comme cela a de´ja` e´te´ vu dans le paragraphe 3.2.3, la stabilite´ relative et les e´nergies
de formation des auto-interstitiels de´pendent tre`s fortement du potentiel et de ses para-
me`tres ajustables. En conse´quence, il est ne´cessaire de recourir a` un mode`le plus pre´dictif
en effectuant des calculs de structure e´lectronique ab initio.
EAM [92] FS [109] WM1 AM3
O 4,62 4,13 4,35 2,88
BO 4,73 3,97 4,28 2,89
S 4,92 - 4,46 3,65
BS - 3,77 4,20 2,87
C 4,52 3,96 4,21 (Cb)
BC (BO) 3,75 4.20 2,87
T (C) - 4,43 (BT)
BT - 3,98 (BC) 3,16





S′<101¯0> - - 4,20 2,86
C{101¯1} - - (S<21¯1¯0>) 2,89
S<21¯1¯0> - - 4,20 (Cb)
Cb - - 4,22 2,78
Tab. 7.2 : Energies de formation des auto-interstitiels dans Zr hc (en eV) en potentiel
empirique : comparaison entre les re´sultats EAM de [92] et FS de [109] et nos re´sul-
tats obtenus avec les potentiels empiriques WM1 et AM3. Les configurations instables
tombent dans celles note´es entre parenthe`ses.
7.3.2 Stabilite´ a` 97 atomes dans Ti, Zr et Hf hc
Le tableau 7.3 regroupe les volumes de relaxation et les e´nergies de formation des
auto-interstitiels a` 97 atomes dans Ti, Zr et Hf hc a` pression constante. Des instabilite´s
sont constate´es pour trois configurations. La configuration BC tombe en BO dans Zr et
Hf et en BS dans Ti ; la configuration T tombe en S dans Ti, Zr et Hf et la configuration
BT est instable uniquement dans Ti et Hf a` 97 atomes, elle tombe en BO.
L’e´nergie de formation d’un auto-interstitiel est en moyenne de 2,76 eV dans Ti, 3,44 eV
dans Zr et 4,58 eV dans Hf. Cette augmentation des e´nergies de formation des auto-
interstitiels entre Ti, Zr et Hf est beaucoup plus e´leve´e que dans le cas de la lacune. Ce
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Vr
Ti Zr Zr [112] Hf
O 0,93 1,24 1,16 1,55
BO 1,18 1,20 1,14 1,37
S 0,99 0,90 0,96 1,24
BS 0,94 0,94 1,10 1,49
C 0,85 1,14 1,13 1,53
BC (BS) (BO) (BO)
T (S) (S) (S) (S)
BT (BO) 1,29 1,18 (BO)
S<101¯0> 0,88 1,27 1,52
S′<101¯0> 1,07 1,22 1,51
S<21¯1¯0> 0,98 0,87 1,55
C{101¯1} 0,84 1,05 1,62
Cb 1,02 1,39 1,53
Ef
Ti Zr Zr [112] Hf
O 2,63 3,25 2,84 4,57
BO 2,54 3,21 2,88 4,33
S 2,74 3,28 3,01 4,56
BS 2,76 3,43 2,95 4,63
C 2,92 3,47 3,08 4,82
BC (BS) (BO) (BO)
T (S) (S) (S) (S)
BT (BO) 4,55 4,03 (BO)
S<101¯0> 2,78 3,29 4,48
S′<101¯0> 2,77 3,32 4,43
S<21¯1¯0> 2,94 3,47 4,81
C{101¯1} 2,71 3,30 4,55
Cb 2,77 3,30 4,58
Tab. 7.3 : Volumes de relaxation (en unite´ de volume atomique) et e´nergies de for-
mation (en eV) des auto-interstitiels dans Ti, Zr et Hf hc a` 97 atomes et a` pression
constante. Les configurations instables tombent dans celles note´es entre parenthe`ses.
Les re´sultats issus de [112] ont e´te´ obtenus en ondes planes avec PW(2).
phe´nome`ne a de´ja` e´te´ constate´ en ab initio dans les me´taux de transition cc des groupes
Vb et VIb par Nguyen-Manh et al. [173]. Les stabilite´s relatives des auto-interstitiels
sont reporte´es sur la Fig. 7.5. La plus stable des configurations dans Ti, Zr et Hf a` 97
atomes est la meˆme, il s’agit de BO. Les deux configurations les moins stables, S<21¯1¯0> et
C, sont aussi les meˆmes. La stabilite´ relative des configurations interme´diaires est assez
diffe´rente entre Ti, Zr et Hf. Nos nouvelles configurations d’auto-interstitiel font partie
des configurations de basse e´nergie : C{101¯1} est la troisie`me configuration la plus stable
dans Ti, S<101¯0> est la quatrie`me configuration la plus stable dans Zr et S
′
<101¯0> est la
deuxie`me configuration la plus stable dans Hf. Dans tout le reste de ce travail, nous allons
nous inte´resser uniquement a` Zr hc.
Afin de mieux comprendre les diffe´rences entre les re´sultats issus de potentiel empi-
rique et les re´sultats ab initio, nous avons calcule´ les densite´s d’e´tats e´lectroniques locales
(LDOS) sur les auto-interstitiels. La Fig. 7.6 pre´sente les LDOS sur les configurations
C{101¯1}, S<21¯1¯0>, S<101¯0> et BO. Nous observons une bonne corre´lation entre e´nergie de
formation et densite´ d’e´tats au niveau de Fermi n(Ef ). Ainsi, le niveau de Fermi se trouve
dans un creux tre`s marque´ de la LDOS pour S<101¯0> et BO qui ont des faibles e´nergies
de formation et dans une moindre mesure pour C{101¯1}. Le niveau de Fermi se trouve par
contre dans un maximum local pour S<21¯1¯0> qui est un point de col. Cette corre´lation peut
s’expliquer par un argument d’e´nergie de bande
∫ Ef
En(E)dE qui tend ainsi a` stabiliser
les configurations dont la LDOS pre´sente un creux marque´ au niveau de Fermi.
Les volumes de relaxation dans Zr avec SIESTA sont assez proches de ceux obtenus
en ondes planes avec PW(2), les variations entre les valeurs PW(2) et SIESTA vont de
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Fig. 7.5 : Stabilite´ relative des auto-interstitiels dans Ti, Zr et Hf hc a` 97 atomes
et a` pression constante, les e´nergies de formation sont prises a` partir de celle de la
configuration BO qui est la plus stable.































Fig. 7.6 : Densite´s d’e´tats e´lectroniques locales (LDOS) des auto-interstitiels C{101¯1},
S<21¯1¯0>, S<101¯0> et BO dans Zr hc a` 97 atomes. Le niveau de Fermi se trouve a`
E-EF=0. Les traits en gras repre´sentent les densite´s d’e´tats des de´fauts alors que les
traits plus fins repre´sentent la densite´ d’e´tats d’un atome du cristal parfait. Les densite´s
d’e´tats locales sont de´cale´es verticalement de 0,5 eV.
-0,16 a` +0,11 volume atomique. Excepte´ pour S et S<21¯1¯0>, les volumes de relaxation
augmentent entre Ti, Zr et Hf. Il n’y a pas de corre´lation marque´e entre la valeur des
volumes de relaxation dans Ti, Zr et Hf. Par exemple, la configuration C{101¯1} a le volume
de relaxation le plus faible dans Ti et le plus grand dans Hf. Cela pourrait indiquer que
la valeur de ces volumes de relaxation n’est pas encore converge´e en fonction de la taille
de la supercellule. Les valeurs ab initio dans Zr hc sont plus grandes que la valeur expe´ri-
mentale obtenue par diffusion diffuse de type Huang qui est de 0,6±0,15 volume atomique.
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7.3.3 Influence de la taille et de la ge´ome´trie de la supercellule
Les e´tudes ab initio pre´ce´dentes sur les auto-interstitiels dans Zr hc sont base´es unique-
ment sur des calculs a` 37 et 97 atomes avec une maille primitive hexagonale [36,112,114].
Comme nous allons le voir, une supercellule de 97 atomes n’est pas suffisante pour obtenir
un mode`le e´nerge´tique pre´dictif comme cela a de´ja` e´te´ souligne´ [114]. Afin d’acce´le´rer la
convergence de l’e´nergie en fonction de la taille de la supercellule, nous allons voir qu’il
est judicieux d’adapter le choix de la maille primitive et de la ge´ome´trie de la supercellule
a` chaque configuration. Notre de´marche est la suivante. D’une part, nous avons e´tudie´ la
de´pendance des e´nergies de formation en fonction de la taille des supercellules construites
a` partir d’une maille primitive hexagonale et atteignant 101, 145 et 151 atomes. D’autre
part, des calculs a` 97 atomes ont e´te´ effectue´s mais avec deux mailles primitives diffe´rentes
et des ge´ome´tries de supercellule varie´es.
La variation de l’e´nergie de formation des configurations d’auto-interstitiel O, S, C, BO
et BS en fonction de la taille de la supercellule, construite a` partir d’une maille primitive
hexagonale, est reporte´e sur la Fig. 7.7. Les configurations instables BC et T n’ont pas
e´te´ e´tudie´es davantage dans ce chapitre. Sur la Fig. 7.7(a), les tailles de supercellule vont
de 55 a` 151 atomes pour les configurations non basales et sur la Fig. 7.7(b) elles vont de
37 a` 145 atomes pour les configurations basales. Les e´nergies de formation sont reporte´es
en fonction de la taille de la supercellule {x × y × z} ou` z=3 en (a) et z=2 en (b). La
de´pendance de l’e´nergie en fonction de la taille de la supercellule dans la direction ~cz,
le long de l’axe c du cristal, a e´te´ e´tudie´e pour chaque configuration. Il apparaˆıt que les
configurations non basales (resp. basales) ont leur e´nergie de formation bien converge´e
pour z=3 (resp. z=2) avec une diffe´rence d’e´nergie ne de´passant pas 0,02 eV entre une
taille de supercellule avec z=3 (resp. z=2) et une supercellule donnant une valeur de
l’e´nergie converge´e pour z=5 (resp. z=3). Sur la Fig. 7.7(a), les diffe´rences d’e´nergie de
formation pour les configurations O, S et C entre les deux plus grandes supercellules, a`
97 et 151 atomes, sont d’environ 0,04, 0,07 et 0,04 eV, respectivement. Sur la Fig. 7.7(b),
ces diffe´rences sont d’environ 0,07 eV pour les configurations BO et BS entre des tailles
de supercellule contenant 101 et 145 atomes. Ces diffe´rences sont trop importantes pour
pouvoir affirmer que les e´nergies de formation sont converge´es en fonction de la taille
de la supercellule. Cela implique que des calculs avec N > 151 (resp. N > 145) atomes
sont ne´cessaires pour obtenir un mode`le e´nerge´tique pre´dictif avec une maille primitive
hexagonale dans Zr hc pour les configurations non basales (resp. basales).
L’influence de la maille primitive et de la ge´ome´trie de la supercellule sur les e´nergies
de formation des auto-interstitiels est repre´sente´e sur la Fig. 7.8. Ce graphique pre´sente
les e´nergies de formation des configurations BO et BS obtenues a` 97 atomes mais avec
des supercellules ayant des ge´ome´tries diffe´rentes, voir Fig. 7.9. Ces e´nergies de´pendent
tre`s fortement de la ge´ome´trie de la supercellule. Les e´nergies de formation pour BS (resp.
BO) vont de 3,14 a` 3,82 eV (resp. 2,97 a` 3,22 eV) en fonction de la supercellule. Pour
BS, l’e´nergie de formation de´pend de la maille primitive mais aussi de l’orientation de
cette configuration dumbbell. Ainsi, pour nos calculs sur les auto-interstitiels le nombre
d’atomes N n’est pas plus important que la ge´ome´trie de notre syste`me : maille primitive


































Fig. 7.7 : Variation de l’e´nergie de formation des auto-interstitiels O, S, C, BO et BS
en fonction de la taille de la supercellule {x × y × z}, base´e sur une maille primitive
hexagonale, a` volume par atome constant dans Zr hc. Les calculs ont e´te´ effectue´s
sur (a) : les configurations non basales avec 55, 97 et 151 atomes pour respectivement
n=3, 4, 5 et sur (b) : les configurations basales avec 37, 65, 101 et 145 atomes pour
respectivement n=3, 4, 5, 6 (b).
utilise´e pour construire la supercellule et orientation du de´faut.
Ces variations d’e´nergie sont la conse´quence des interactions entre le de´faut et ses
images, dues a` l’utilisation de conditions aux limites pe´riodiques. L’e´nergie de formation
d’un de´faut dans une supercellule de N atomes peut eˆtre de´finie comme la somme de
son e´nergie de formation lorsqu’il est isole´ et des e´nergies d’interaction entre le de´faut et
ses images. Pour re´duire ces interactions, plusieurs solutions sont possibles. D’une part,
les calculs peuvent eˆtre effectue´s avec un tre`s grand nombre d’atomes. C’est le cas dans
les calculs en potentiel empirique ou` le nombre d’atomes N varie typiquement de 104 a`
105. Cependant, les ressources informatiques dont nous disposons et les codes de calcul ne
nous permettent pas d’effectuer des calculs ab initio avec un tre`s grand nombre d’atomes.
Typiquement N varie entre 100 et 250 atomes en fonction de l’e´le´ment e´tudie´ et de
la complexite´ de sa structure e´lectronique. D’autre part, les interactions entre les auto-
interstitiels et leurs images peuvent eˆtre re´duites en choisissant des supercellules adapte´es
a` la ge´ome´trie du champ de de´placement induit par le de´faut dans le mate´riau. Enfin, une
e´tude sur l’interaction e´lastique entre le de´faut et ses images peut eˆtre effectue´e afin de
pre´dire la variation des e´nergies de formation en fonction de la taille des supercellules et
obtenir ainsi une bonne estimation de ces e´nergies. Dans ce travail, nous avons combine´
les deux premie`res solutions en effectuant des calculs avec jusqu’a` 385 atomes et avec des
ge´ome´tries de supercellule adapte´es (maille primitive et orientation du de´faut)3.
3A noter que nous avons aussi travaille´ sur les e´nergies d’interaction e´lastique entre auto-interstitiels
sans obtenir de re´sultats concluants.
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Fig. 7.8 : Energies de formation des auto-interstitiels BO et BS a` 97 atomes avec
des supercellules diffe´rentes a` volume par atome constant ; (a) repre´sente des e´nergies
obtenues avec une supercellule {4×4×3} base´e sur une maille primitive hexagonale, (b),
(c), (d) et (e) repre´sentent des e´nergies obtenues avec des supercellules respectivement
de taille {2 × 6 × 2}, {2 × 6 × 2}, {3 × 4 × 2} et {6 × 2 × 2} base´es sur une maille
primitive orthorhombique (voir Fig. 7.9). Pour (c) et (e) le dumbbell BS est aligne´
selon le vecteur ~cy de la maille primitive (voir Fig. 5.4) et pour (b) et (d) l’angle entre
le dumbbell BS et le vecteur y est de 60 degre´s.
7.3.4 Champs de de´placement et choix de la maille primitive
Afin de choisir la supercellule la mieux adapte´e a` chaque de´faut, une e´tude syste´ma-
tique sur les champs de de´placement induits par les auto-interstitiels a e´te´ effectue´e4 .
Deux exemples sont reporte´s sur la Fig. 7.10. La configuration BS est repre´sente´e en (a)
et la configuration C en (b). Pour BS, la direction ou` les de´formations sont maximales
est celle qui passe par le dumbbell. La distance entre les deux atomes du dumbbell est
plus grande que celle entre ces atomes et leur premier voisin, ce qui est assez inhabituel.
Le champ de de´placement pour la configuration C n’est pas purement unidimensionnel
comme c’est le cas pour l’auto-interstitiel crowdion <111> dans les structures cc. Ce de´-
faut a en effet une configuration en arborescence comme le montre la Fig. 7.10(b).
Une coordination octae´drique (O) implique que le de´faut se trouve au milieu de trois
couples d’atomes troisie`mes voisins (voir Fig. 3.1). La configuration O peut ainsi eˆtre vue
comme une configuration de « crowdion triple » avec un champ de de´placement en trois
dimensions, similaire a` celui observe´ pour C mais dans trois directions e´quivalentes. Pour
la configuration basale octae´drique (BO), les de´formations sont principalement contenues
dans le plan de base. Le de´faut est au centre d’un triangle e´quilate´ral dont les coˆte´s in-
diquent les trois directions e´quivalentes ou` les de´formations sont les plus importantes.
Pour la configuration S, le plan basal entre les deux atomes du dumbbell est moins de´-
forme´ que ceux situe´s au-dessus et en-dessous du dumbbell. Le champ de de´placement
4Les tenseurs des contraintes de chaque configuration d’auto-interstitiel sont pre´sente´s dans l’Annexe
F.
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Fig. 7.9 : Repre´sentation sche´matique des configurations BS mentionne´es sur la Fig.
7.8 (projections dans le plan de base). Les deux atomes du dumbbell BS sont repre´sente´s
en noir.
induit par ce de´faut est assez similaire a` celui observe´ pour la configuration O mais il est
syme´trique par rapport au plan basal situe´ au centre du dumbbell. Les champs de de´pla-
cement des configurations S<101¯0> et S
′
<101¯0> sont relativement sphe´riques, ils ne sont pas
particulie`rement favorise´s dans la direction c du cristal contrairement a` celui de O et de
S. Pour C{101¯1}, les principales de´formations se trouvent dans le plan pyramidal Π1 dans
lequel ce de´faut est contenu et dans le plan basal.
Apre`s avoir analyse´ tous les champs de de´placement, nous avons choisi une supercellule
adapte´e pour chaque de´faut. Ainsi, les configurations O, S, C, S<101¯0> et S
′
<101¯0>ont e´te´
e´tudie´es avec des mailles primitives hexagonale et rhomboe´drique ; les configurations BO,
BS et BT ont e´te´ e´tudie´es avec des mailles primitives hexagonale et orthorhombique et la
configuration C{101¯1} a e´te´ e´tudie´e avec uniquement une maille primitive hexagonale.
7.3.5 Convergence des e´nergies de formation ab initio
Configuration BO
La Fig. 7.11 repre´sente la variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel BO
en fonction de la taille de la supercellule, base´e sur une maille primitive orthorhombique,
dans Zr hc a` volume par atome constant (V) et a` pression constante (P). La convergence
de l’e´nergie en fonction de la taille de la supercellule dans la direction ~cz a de´ja` e´te´ e´tudie´e
pour BO avec une maille primitive hexagonale. La surestimation de l’e´nergie de formation
a` volume par atome constant (resp. a` pression constante) est d’environ 0,02 eV (resp.
0,01 eV) pour une supercellule {x× y × z} avec z=2 par rapport a` une supercellule avec
une valeur de z faisant converger l’e´nergie de formation de BO dans cette direction.
La convergence de l’e´nergie en fonction de la la taille de la supercellule dans la direc-
tion ~cx (resp. ~cy) avec une maille primitive orthorhombique est reporte´e sur la Fig. 7.11(a)




































































































Fig. 7.10 : Repre´sentations sche´matiques des configurations d’auto-interstitiel relaxe´es
BS et C dans Zr hc. La configuration BS est repre´sente´e en (a) dans le plan basal et
la configuration C est repre´sente´e en (b). Les auto-interstitiels sont repre´sente´s par les
atomes avec un large diame`tre et la valeur des distances interatomiques est indique´e
sur les liaisons (en unite´ de parame`tre de maille). Les vecteurs de la maille primitive
hexagonale sont indique´s par {~cx × ~cy × ~cz}.
(resp. (b)) avec des supercellules contenant 65 a` 129 atomes (resp. 33 a` 113 atomes). Sur la
Fig. 7.11(a), l’e´nergie de formation est identique pour des supercellules de taille {3×4×2}
et {4 × 4 × 2}, elle est donc bien converge´e dans la direction ~cx pour x=3. Sur la Fig.
7.11(b), l’e´nergie de formation est identique pour des supercellules de taille {2 × 6 × 2}
et {2× 7× 2} a` pression constante et avec une diffe´rence de 0,01 eV a` volume par atome
constant. Cela nous permet d’en de´duire qu’elle est bien converge´e dans la direction ~cy
pour y=6.
Pour re´sumer, l’e´nergie de formation de la configuration BO est bien converge´e avec
une supercellule de taille {3 × 6 × 2} (145 atomes) base´e sur une maille primitive or-
thorhombique. Un calcul avec cette taille de supercellule donne une e´nergie de formation
de 2,99 eV a` volume par atome constant (resp. 2,98 eV a` pression constante). Quelques
corrections sont ne´cessaires. A volume par atome constant, l’e´nergie de formation a e´te´
surestime´e de 0,01 eV (y=6 au lieu de y=7 faisant converger l’e´nergie) et de 0,02 eV (z=2
au lieu de z=3 faisant converger l’e´nergie). A pression constante, l’e´nergie de formation a
e´te´ surestime´e de 0,01 eV (z=2 au lieu de z=3 faisant converger l’e´nergie). En conclusion,
une estimation pre´cise de l’e´nergie de formation de BO converge´e en fonction de la taille
de la supercellule peut eˆtre effectue´e, elle est a` peu pre`s la meˆme a` volume par atome
constant et a` pression constante et vaut respectivement 2,96 et 2,97 eV.



































Fig. 7.11 : Variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel BO en fonction de
la taille de la supercellule base´e sur une maille primitive orthorhombique dans Zr hc.
Les calculs ont e´te´ effectue´s avec (a) : une supercellule de taille {n× 4× 2} et 65, 97 et
129 atomes pour respectivement n=2, 3, 4 et (b) une supercellule de taille {n× 4× 2}
et 33, 49, 65, 81, 97 et 113 atomes pour respectivement n=2, 3, 4, 5, 6, 7 ; V repre´sente
des calculs effectue´s a` volume par atome constant et P des calculs effectue´s a` pression
constante.
Configuration O
La Fig. 7.12 repre´sente la variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel O
en fonction de la taille de la supercellule, base´e sur une maille primitive rhomboe´drique,
dans Zr hc a` volume par atome constant (V) et a` pression constante (P). Les e´nergies de
formation a` volume par atome constant et a` pression constante sont approximativement
e´gales. Les diffe´rences d’e´nergie entre les deux plus grandes supercellules, a` 163 et 385
atomes, sont infe´rieures a` 0,02 eV (environ 0,015 eV). Ainsi, l’e´nergie de formation de la
configuration O est bien converge´e avec une supercellule de taille {4×4×4} base´e sur une
maille primitive rhomboe´drique et vaut 3,08 eV, comprenant une correction de 0,01 eV
due au fait que l’e´nergie a` 163 atomes n’est pas strictement celle obtenue a` 385 atomes.
Configuration C{101¯1}
La Fig. 7.13 repre´sente la variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel
C{101¯1} en fonction de la taille de la supercellule {x × y × z}, base´e sur une maille pri-
mitive hexagonale, dans Zr hc a` volume par atome constant, dans les directions ~cx, ~cy
et ~cz. Le plan pyramidal Π1 dans lequel ce de´faut est contenu a e´te´ choisi paralle`le au
vecteur x de la maille primitive (voir Fig. 5.4(a)). Les de´formations dans la direction ~cx
vont ainsi eˆtre plus importantes que celles dans la direction ~cy. Nous pouvons effectuer
















Fig. 7.12 : Variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel O en fonction de la
taille de la supercellule {x× y× z} base´e sur une maille primitive rhomboe´drique dans
Zr hc. Les calculs ont e´te´ effectue´s avec 49, 163 et 385 atomes pour respectivement
n=2, 3, 4 ; V repre´sente des calculs effectue´s a` volume par atome constant et P des
calculs effectue´s a` pression constante.
un calcul avec une supercellule de taille {5 × 3 × 2} (61 atomes) qui nous donne une
e´nergie de formation de 3,18 eV. La Fig. 7.13 indique que l’e´nergie de formation est bien
converge´e avec des supercellules de taille {n × 3 × 2},{5 × n × 2} et {5 × 3 × n} pour
respectivement n=10, 8, 6. Trois corrections sont ne´cessaires pour obtenir une estimation
pre´cise de l’e´nergie de formation de C{101¯1}, les diffe´rences d’e´nergie entre une supercellule
{5×3×2} et les supercellules {10×3×2}, {5×8×2} et {5×3×6} e´tant respectivement
de -0,08, -0,09 et +0,09 eV. Ainsi, l’e´nergie de formation de C{101¯1} a e´te´ estime´e a` 3,10 eV.
Autres configurations
L’e´nergie de formation de BS a e´te´ calcule´e de la meˆme manie`re que pour BO et
l’e´nergie de formation de S, S<101¯0> et S
′
<101¯0> a e´te´ calcule´e de la meˆme manie`re que
pour O. Les configurations C et BT ont e´te´ trouve´es instables. Les e´nergies de formation
sont reporte´es dans le tableau 7.4 et des comparaisons avec les re´sultats obtenus a` 97
atomes et avec le potentiel empirique AM3 sont reporte´es sur la Fig. 7.14.
La configuration BO est la plus stable avec une e´nergie de formation de 2,96 eV. Elle
est suivie par un ensemble de six configurations assez proches en e´nergie, leurs e´nergies de
formation allant de 3,08 a` 3,24 eV. Les incertitudes dues a` nos analyses sur la convergence
des e´nergies de formation ne de´passent pas ±0,05 eV. Cela implique que nous ne pouvons
pas raisonnablement conclure sur la stablilite´ relative des configurations O, C{101¯1}, S, BS,
S<101¯0> et S
′
<101¯0>. Cependant notre travail permet de conclure que la configuration basale
BO est tre`s certainement la plus stable a` tempe´rature nulle en ab initio. D’autre part,
ce travail nous a permis d’e´tudier de manie`re pre´liminaire la formation des di-interstitiels
dans Zr hc (voir Annexe G).
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Fig. 7.13 : Variation de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel C{101¯1} en fonction
de la taille de la supercellule {x×y×z} base´e sur une maille primitive hexagonale dans
Zr hc a` volume par atome constant. Les calculs ont e´te´ effectue´s avec 37, 49, 61, 73, 85,
97, 109 et 121 atomes pour des supercellules de taille {n× 3× 2} avec respectivement
n=3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ; ils ont e´te´ effectue´s avec 61, 81, 101, 121, 141 et 161 atomes
pour des supercellules de taille {5×n×2} avec respectivement n=3, 4, 5, 6, 7, 8 ; ils ont
e´te´ effectue´s avec 61, 91, 151 et 181 atomes pour des supercellules de taille {5× 3×n}
avec respectivement n=2, 3, 5, 6.
(a) Configurations stables
O BO S BS S<101¯0> S
′
<101¯0> C{101¯1}
Ef 3,08 2,96 3,13 3,17 3,23 3,24 3,10
(b) Configurations instables
C BC T BT S<21¯1¯0> Cb
tombe en S<101¯0> BO S BO S<101¯0> S<101¯0>
Tab. 7.4 : (a) : Energies de formation des auto-interstitiels converge´es en fonction de
la taille de la supercellule dans Zr hc (en eV) a` volume par atome constant avec le
code SIESTA en GGA. Les e´nergies obtenues a` pression constante sont tre`s proches
avec des diffe´rences ne de´passant pas 0,01 eV ; (b) : instabilite´s des auto-interstitiels
dans Zr hc a` volume par atome constant et a` pression constante. Les configurations
instables tombent dans celles note´es entre parenthe`ses.
Des calculs d’e´nergie libre e´lectronique ont e´te´ effectue´s sur les diffe´rentes configura-
tions d’auto-interstitiel a` 97 atomes afin de connaˆıtre l’influence de la tempe´rature e´lectro-
nique sur les e´nergies de formation. A 1000 K les variations des e´nergies de formation ne
de´passent pas ±0,02 eV par rapport aux e´nergies obtenues a` tempe´rature nulle. A 1500 K,
les e´nergies de formation obtenues a` 0 K diminuent jusqu’a` -0,06 eV. En conse´quence nous
n’avons pas constate´ d’effet significatif de la tempe´rature e´lectronique sur les e´nergies de
formation des auto-interstitiels.
Parmi les sept configurations stables, trois d’entre elles n’avaient jamais e´te´ e´tudie´es
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en simulation nume´rique. Les e´nergies converge´es en fonction de la taille de la supercellule
sont plus basses que les e´nergies a` 97 atomes (voir Fig. 7.14) en moyenne de 0,18 eV. La
stabilite´ relative des auto-interstitiels n’est pas la meˆme dans les deux situations. Ainsi
a` 97 atomes BO n’est pas plus stable que O et les configurations S<101¯0> et S
′
<101¯0> sont
plus stables que BS. Les stabilite´s relatives ne sont pas non plus les meˆmes entre SIESTA
et le potentiel empirique AM3 qui est ajuste´ entre autres sur des e´nergies de formation
d’auto-interstitiels en ab initio. Un de´saccord important est releve´ pour la configuration
S, comme pour les configurations Cb et BC qui sont instables avec SIESTA. Les autres
e´nergies de formation avec AM3 ont approximativement la meˆme valeur a` 0,02 eV pre`s,
contrairement a` SIESTA ou` cet e´cart est plus important, 0,28 eV entre BO et S′<101¯0>.
Le potentiel empirique AM3 reste toutefois satisfaisant pour les e´nergies de formation des
auto-interstitiels et leur stabilite´ relative, excepte´ pour la configuration S.
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SIESTA - Energies convergées(b)
Fig. 7.14 : Energies de formation ab initio des auto-interstitiels converge´es en fonction
de la taille des supercellules et (a) : a` 97 atomes, (b) : issues du potentiel empirique
AM3. Les calculs ab initio ont e´te´ effectue´s avec le code SIESTA a` volume par atome
constant et ceux a` 97 atomes ont e´te´ effectue´s avec une maille primitive hexagonale.
Une bonne corre´lation entre stabilite´ et structure de la LDOS peut eˆtre observe´e
sur la Fig. 7.15. Cette figure repre´sente la valeur des LDOS sur le niveau de Fermi des
configurations d’auto-interstitiel me´tastables a` 97 atomes en fonction de leur e´nergie de
formation converge´e. Plus le creux de la LDOS est marque´ au niveau de Fermi, i.e. plus
la valeur de la LDOS est faible, plus la stabilite´ de la configuration d’auto-interstitiel est
importante. Il existerait ainsi une relation quasi-line´aire entre la valeur de la LDOS au
niveau de Fermi et la valeur de l’e´nergie de formation de l’auto-interstitiel conside´re´.
Nos re´sultats peuvent maintenant eˆtre confronte´s avec les donne´es expe´rimentales. La
diffusion diffuse de type Huang indique qu’il ne peut a priori pas y avoir uniquement des
configurations basales BO dans Zr hc. Dans notre e´tude, BO est la configuration la plus
stable mais cela n’exclut pas la pre´sence des configurations O, C{101¯1}, S, BS, S<101¯0> et
S′<101¯0> qui sont tre`s proches en e´nergie. Il serait en outre inte´ressant d’effectuer un calcul
de diffusion Huang sur l’ensemble des configurations d’auto-interstitiel pre´sente´es dans ce
travail [174] afin de comparer ces re´sultats avec ceux issus des expe´riences. Nous pouvons
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Fig. 7.15 : Densite´s d’e´tats e´lectroniques locales (LDOS) des auto-interstitiels a` 97
atomes, calcule´es sur le niveau de Fermi, en fonction de leur e´nergie de formation
converge´e dans Zr hc. Pour les auto-interstitiels de type dumbbell (S, BS, S<101¯0> et
S′
<101¯0>
), la valeur de la LDOS sur le niveau de Fermi est e´gale pour les deux atomes
du dumbbell.
avoir une premie`re indication du caracte`re plus ou moins isotrope du champ e´lastique de
relaxation en calculant le tenseur des contraintes a` volume constant. Ces re´sultats sont
pre´sente´s dans l’Annexe F.
Dans les expe´riences de frottement interne, seules les configurations posse´dant une sy-
me´trie orthorhombique, monoclinique ou triclinique peuvent eˆtre de´tecte´es et la syme´trie
monoclinique semble eˆtre celle qui correspond la mieux aux re´sultats obtenus. Notre tra-
vail montre que quatre configurations me´tastables peuvent eˆtre de´tecte´es : C{101¯1}, S<101¯0>
et S′<101¯0> (syme´trie monoclinique) et BS (syme´trie orthorhombique), les trois premie`res
configurations e´tant a priori les mieux place´es pour correspondre aux re´sultats expe´ri-
mentaux. Ces configurations peuvent aussi se re´orienter sans migrer comme le pre´voient
les expe´riences. Il nous faut maintenant e´tudier les diffe´rentes re´orientations possibles et
la mobilite´ de ces configurations car les expe´riences de frottement interne indiquent que
l’auto-interstitiel de´tecte´ se re´oriente avec des e´nergies d’environ 0,17 et 0,27 eV et migre
en trois dimensions avec une e´nergie d’environ 0,3 eV.
7.4 Conclusion
Dans ce travail, nous avons mis en e´vidence trois nouvelles configurations d’auto-
interstitiel me´tastables de basse e´nergie, S<101¯0>, S
′
<101¯0> et C{101¯1}, et deux nouvelles
configurations instables, S<21¯1¯0> et Cb, qui peuvent toutes se de´duire des configurations
de haute syme´trie par des brisures de syme´trie. La configuration C{101¯1} est contenue
dans un plan pyramidal de type Π1. Contrairement aux configurations de´ja` re´pertorie´es,
S<101¯0>, S
′
<101¯0> et C{101¯1} pourraient eˆtre compatibles avec les expe´riences de frottement
interne : elles ont une syme´trie monoclinique et peuvent se re´orienter sans migrer. Ces
cinq nouvelles configurations ont e´te´ retrouve´es en ab initio dans Ti et Hf hc avec SIESTA
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et dans Zr hc en ondes planes avec PW(1). En potentiel empirique, S<101¯0> est instable
mais les quatre autres configurations sont retrouve´es me´tastables avec au moins l’un des
potentiels empiriques WM1 et AM3.
Les e´nergies de formation des auto-interstitiels augmentent fortement entre Ti, Zr et
Hf. La stabilite´ relative des auto-interstitiels a` 97 atomes dans ces trois me´taux pre´sente
quelques similitudes comme le fait que BO soit toujours la plus stable des configurations.
Afin d’obtenir des e´nergies converge´es en fonction de la taille de la supercellule, il est
pertinent de choisir la ge´ome´trie de la supercellule en fonction du champ de de´placement
induit par le de´faut, ce que nous avons fait. Les e´nergies de formation obtenues nous per-
mettent de connaˆıtre la stabilite´ de chaque de´faut, diffe´rente de celle a` 97 atomes. Dans
Zr hc, la configuration BO est la plus stable avec une e´nergie de formation de 2,96 eV.
Les configurations C, BC, T, BT, S<21¯1¯0> et Cb sont instables. L’auto-interstitiel BO est
suivi par un ensemble de six configurations O, C{101¯1}, S, BS, S<101¯0> et S′<101¯0> avec des
e´nergies de formation allant de 3,08 a` 3,24 eV. En estimant les incertitudes sur les e´nergies
de formation dues a` nos e´tudes de convergence a` ±0,05 eV, nous ne pouvons pas conclure
raisonnablement sur la stabilite´ relative de ces six dernie`res configurations. Cependant, la
configuration basale BO devrait eˆtre la plus stable a` tempe´rature nulle.
Afin d’obtenir une meilleure compre´hension du phe´nome`ne de croissance sous irra-
diation, il nous reste maintenant a` e´tudier la mobilite´ des auto-interstitiels. Par ailleurs,
l’auto-interstitiel de´tecte´ en frottement interne migre en trois dimensions avec une e´nergie
d’environ 0,3 eV. L’e´tude de la mobilite´ de nos trois candidats potentiels, S<101¯0>, S
′
<101¯0>
et C{101¯1}, nous permettra de savoir quel est celui qui est observe´ dans ces expe´riences.




Connaissant les diffe´rentes configurations possibles des auto-interstitiels et leurs stabi-
lite´s relatives dans Zr hc, nous allons maintenant e´tudier les chemins permettant de passer
d’une configuration a` l’autre, ces chemins pouvant ou non contribuer aux me´canismes de
migration de l’auto-interstitiel.
Le mode`le de croissance sous irradiation le plus commune´ment admis est base´ sur la
diffe´rence d’anisotropie de diffusion des de´fauts ponctuels (D.A.D.). Christien et Barbu
ont montre´ que ce mode`le reproduisait bien la croissance expe´rimentale du zirconium si
on utilise comme donne´es d’entre´e des re´sultats de potentiel empirique qui indiquent une
diffusion isotrope pour la lacune et anisotrope pour les auto-interstitiels, ceux-ci migrant
plus rapidement dans le plan basal en-dessous de 1000 K. En ab initio, la lacune diffuse
plus rapidement dans le plan basal, ce qui va dans le sens contraire a` celui ne´cessaire pour
expliquer avec le mode`le D.A.D. la croissance observe´e dans Zr hc. Il est donc important
d’e´tudier la migration ab initio des auto-interstitiels afin de savoir si leur e´ventuelle ani-
sotropie pourrait contrebalancer celle des lacunes.
Il s’agit aussi pour nous de de´couvrir quel est le ou les auto-interstitiels observe´s dans
les expe´riences de frottement interne. Nos trois candidats potentiels sont S<101¯0>, S
′
<101¯0>
et C{101¯1} en raison de leur syme´trie monoclinique et des re´orientations qu’ils peuvent
effectuer sans migrer, comme c’est le cas pour l’auto-interstitiel observe´ dans l’expe´rience.
Le calcul de leurs barrie`res de migration et de re´orientation devrait permettre de pouvoir
identifier le ou les de´fauts de´tecte´s dans ces expe´riences.
Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord e´tudier les diffe´rentes barrie`res d’e´nergie
possibles entre les diffe´rentes configurations d’auto-interstitiel. L’influence de la taille de
la supercellule est prise en compte en effectuant des calculs de barrie`res de migration a`
37, 97 et 145 atomes. Cela va nous permettre d’en de´duire quels sont les me´canismes de
migration basaux et non basaux qui sont les plus favorise´s en effectuant une estimation
syste´matique de la hauteur des cols pour un nombre d’atomes N=∞. Une e´ventuelle ani-
sotropie, ou isotropie, de diffusion va pouvoir alors eˆtre constate´e. Afin de conforter nos
re´sultats ab initio a` tempe´rature nulle, des simulations de dynamique mole´culaire ab initio
ont e´te´ effectue´es. Cela va nous permettre d’une part d’effectuer une exploration syste´-
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matique du paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels, afin de de´couvrir e´ventuellement
d’autres nouvelles configurations ou me´canismes de saut. D’autre part, d’e´ventuels effets
de la tempe´rature finie vont pouvoir eˆtre e´tudie´s. L’optimisation et le choix de nos para-
me`tres de calcul sont pre´sente´s. Ensuite, une analyse des diffe´rents chemins de migration
emprunte´s par le de´faut est expose´e et ces re´sultats sont compare´s avec ceux obtenus
en statique. L’effet de la tempe´rature sur le paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels est
examine´. Finalement, ce chapitre se termine par une e´tude sur l’influence de nos re´sultats
ab initio sur la compre´hension actuelle des me´canismes de diffusion des de´fauts ponctuels
dans Zr hc. Une discussion sur la croissance sous irradiation, a` la lumie`re de ces nou-
veaux re´sultats, est pre´sente´e ainsi qu’une explication concernant les signaux de´tecte´s en
frottement interne.
8.2 Etude ab initio statique
8.2.1 Me´thodologie
Nos calculs de barrie`res de migration ont e´te´ effectue´s avec la me´thode de la relaxation
sous contrainte ou « drag method », qui est de´crite au chapitre 4. Ils ont ge´ne´ralement
e´te´ re´alise´s a` 37 puis a` 97 atomes, avec des supercellules de taille respective {3×3×2} et
{4×4×3} base´es sur une maille primitive hexagonale. Les cols directs partant de BO, la
configuration qui ressort comme e´tant la plus stable dans nos calculs, a` 37 et 97 atomes
ont ensuite e´te´ calcule´s a` 145 atomes avec des supercellules base´es sur une maille pri-
mitive orthorhombique. Les e´nergies de formation des configurations basales BO et BS
convergent plus rapidement que celles des configurations O et C{101¯1} selon l’axe c. Nous
avons donc choisi des supercellules de taille {3×6×2} pour la migration basale entre BO
et BS et de taille {2×6×3} pour les migrations entre BO et les configurations O et C{101¯1}.
Les e´nergies de formation des auto-interstitiels a` N=97 atomes sont plus e´leve´es que
les valeurs a` N=∞1 d’en moyenne ∼0,2 eV. Les stabilite´s relatives ne sont pas non plus
les meˆmes. Ces diffe´rences influencent nettement la hauteur des cols de migration. Afin
d’effectuer une e´tude quantitative sur la mobilite´ des auto-interstitiels, il faut tenir compte
de ces diffe´rences d’e´nergie et ne pas se limiter a` conside´rer des cols de migration a` 97
ou 145 atomes. Nous avons ainsi besoin de recourir a` un mode`le permettant de donner
une bonne estimation de la hauteur des cols de migration pour N=∞. Pour cela, nous
nous sommes base´s sur un mode`le de type cine´tique d’Ising [175–178]. L’estimation de la






E∞f B − E∞f A
)
+∆AB (8.1)
ou` E∞f B et E
∞
f A sont les e´nergies de formation des configurations B et A pour N=∞, ∆AB
repre´sente la hauteur entre le col de migration et le segment joignant la configuration A
et la configuration B, voir Fig. 8.1. Nous avons fait l’hypothe`se que ∆AB ne de´pendait pas
de la taille du syste`me. Cette hypothe`se revient a` supposer que l’effet de taille au col est
1apre`s convergence de l’e´nergie en fonction de la taille de la supercellule
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Fig. 8.1 : Repre´sentation sche´matique de ∆AB pour notre mode`le de type cine´tique
d’Ising ; ∆AB est suppose´ ne pas de´pendre de la taille du syste`me, ici pour N=97
atomes et N=∞.
8.2.2 Barrie`res de migration des auto-interstitiels
Les hauteurs des barrie`res de migration calcule´es entre les configurations stables sont
pre´sente´es dans le tableau 8.12. Les chemins emprunte´s par le de´faut ont e´te´ choisis comme
e´tant les plus directs possible, avec une distance minimale entre les configurations initiale
et finale3. Les cols de migration ne sont ne´anmoins pas toujours directs, ils passent alors
par des configurations interme´diaires. Les nouvelles configurations d’auto-interstitiel sont
retrouve´es re´gulie`rement parmi ces configurations interme´diaires, par exemple entre BO
et S ou entre O et BS.
D’autre part la hauteur des cols est tre`s influence´e par le nombre d’atomes N dans la
supercellule. Par exemple, en raison des e´carts sur les e´nergies de formation de S′<101¯0> et
de BS, qui sont de 0,50, 0,12 et 0,07 eV pour N=37, 97, ∞, les hauteurs du col entre ces
configurations sont respectivement de 0,52, 0,20 et 0,08 eV.
Nous avons ve´rifie´ que ∆AB variait peu en fonction de la taille du syste`me. Par exemple,
pour la migration basale entre BO et BS, ∆AB vaut 0,08, 0,12, 0,12 et 0,13 eV pour res-
pectivement N=37, 97, 145,∞ (voir plus loin, Fig. 8.3, en conside´rant un col plat a` N=37
2Afin que ce tableau soit complet, les e´nergies de migration concernant la configuration interme´diaire
S<21¯1¯0> lors des migrations BO↔S et O↔S sont a` rajouter (la configuration S<21¯1¯0> est instable, elle
tombe en S<101¯0>, mais elle peut se stabiliser a` 37 et 97 atomes). L’e´nergie de migration entre O et
S<21¯1¯0> est de 0,38 eV a` 37 atomes et de 0,01 eV pour le chemin inverse. L’e´nergie de migration entre S
et S<21¯1¯0> est de 0,15 et 0,20 eV a` 37 et 97 atomes et de respectivement 0,09 et 0,04 eV pour le chemin
inverse.
3A noter que la barrie`re de migration entre les deux configurations S a e´te´ calcule´e entre deux confi-
gurations centre´es sur des sites premiers voisins dans la direction <202¯3>.
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atomes).
Certaines configurations sont tre`s peu stables pour N=∞, l’un des minima locaux de
l’e´nergie dans lequel elles se trouvent e´tant quasiment plat. La configuration S′<101¯0> tombe
facilement en C{101¯1} ou en S<101¯0> avec une barrie`re d’e´nergie quasiment nulle. De meˆme,
les configurations BS et C{101¯1} tombent facilement en BO. La configuration S<101¯0> peut
effectuer une migration he´lico¨ıdale tre`s rapide avec une e´nergie d’environ 0,01 eV (voir
plus loin) ou tomber en S′<101¯0> avec une e´nergie d’environ 0,03 eV. Ces configurations ne
peuvent cependant pas eˆtre conside´re´es comme instables. Contrairement aux configura-
tions S<21¯1¯0> ou Cb par exemple, elles ne repre´sentent pas un maximum de l’e´nergie entre
deux configurations, elle sont situe´es sur un minimum local de l’e´nergie peu prononce´.
Les paragraphes suivants de´crivent les diffe´rents types de me´canismes de saut des auto-
interstitiels : un effet de cage entre les configurations BO et C{101¯1}, les migrations basale
et non basale, et une migration he´lico¨ıdale. Ces me´canismes sont relativement complique´s
et il est ne´cessaire de conside´rer tous les types de saut possibles entre auto-interstitiels
pour comprendre de quelle manie`re ils migrent.
8.2.3 Effet de cage
Un effet de cage entre les configurations C{101¯1} et BO a e´te´ mis en e´vidence, voir Fig.
8.2. Partant de la configuration BO, six sauts sont possibles vers des configurations C{101¯1}
diffe´rentes, chacune d’entre elles pouvant avoir leur coordonne´e z selon l’axe c positive ou
ne´gative et appartenant toutes a` un plan pyramidal de type Π1 diffe´rent.
La barrie`re e´nerge´tique entre ces configurations est tre`s plate. La barrie`re la plus basse
en partant de BO est celle qui va sur un site C{101¯1}, avec une e´nergie d’environ 0,10 eV
pour N fini et de 0,14 eV pour N=∞. Ce saut est donc tre`s fre´quent. Pour le saut inverse,
la hauteur du col entre C{101¯1} et BO vaut environ 0,02 eV a` N=97 et 145 atomes et elle
est quasiment nulle pour N=∞. La configuration C{101¯1} va donc tre`s facilement tomber
en BO.
Il est aise´ de voir qu’une configuration C{101¯1} ne peut migrer directement que vers
une seule configuration BO (voir Fig. 8.2). D’autre part, il n’y a pas d’autre barrie`re
e´nerge´tique tre`s basse partant de C{101¯1} (voir tableau 8.1). En conse´quence, les sauts
entre les configurations BO et C{101¯1} se font dans une cage de trois atomes proches
voisins, comme cela est illustre´ sur la Fig. 8.2. On parle alors d’effet de cage entre les
configurations BO et C{101¯1}.
Les hauteurs du col e´tant de 0,14 eV de BO vers C{101¯1} et quasiment nulle de C{101¯1}
vers BO (estimation pour N=∞), cet effet de cage va eˆtre active´ fre´quemment dans Zr hc
et il devrait y jouer un roˆle important. A noter que nous avons e´tudie´ les chemins joignant
deux quelconques des six configurations C{101¯1} entourant un site BO. Nous avons trouve´

















N Ef BO O C{101¯1} S BS S<101¯0> S′<101¯0>
BO ∞ 2,96 0,29 0,14 0,23 O
145 2,9* BS C{101¯1} 0,09 0,25
97 3,22 BS 0,22 0,11 0,27 C{101¯1},S′<101¯0>
37 3,53 BS 0,10 0,10 O,S<21¯1¯0> 0,44 O
O ∞ 3,08 0,17 0,14 0,37
145 3,11 C{101¯1}
97 3,22 0,22 Cb,Cb 0,18 0,34
37 3,26 0,37 0,26 S<21¯1¯0> S
′
<101¯0> 0,31 C{101¯1}
C{101¯1} ∞ 3,10 0,00 0,12 0,14
145 3,03 0,02
97 3,31 0,02 0,09 BO S′<101¯0> 0,05





S ∞ 3,13 0,25
97 3,32 S<101¯0>,S<101¯0> S<101¯0>,S
′
<101¯0> 0,19 S<101¯0>





BS ∞ 3,17 0,02 0,15
145 3,21 0,03
97 3,46 0,03 S′<101¯0>,S<101¯0> BO S
′
<101¯0> 0,08







S<101¯0> ∞ 3,23 0,22 0,15 0,18-0,01 0,03
97 3,31 S′<101¯0>,BO 0,24 0,21 S
′
<101¯0> 0,18-0,01 0,04
37 3,46 0,11 S′<101¯0> 0,28 S
′
<101¯0> 0,17-0,02 0,01
S′<101¯0> ∞ 3,24 0,00 0,08 0,02 0,15
97 3,34 0,02 S<101¯0> 0,20 0,01 0,15
37 3,47 O C{101¯1} 0,05 S<101¯0> 0,52 0,00 0,16
Tab. 8.1 : Energies de formation et barrie`res d’e´nergie entre les configurations d’auto-interstitiel dans Zr hc a`
volume par atome constant (en eV) et en fonction du nombre d’atomes N . La configuration initiale se trouve
dans la premie`re colonne et la configuration finale sur la premie`re ligne. Les migrations indirectes passent par
les configurations indique´es. L’e´nergie de formation de BO a` 145 atomes est de 2,99 eV et 2,96 eV pour des
supercellules de taille respective {3×6×2} et {2×6×3} (voir texte). Les e´nergies indique´es pour le passage entre
deux configurations S<101¯0> correspondent respectivement a` la re´orientation du dumbbell avec une rotation autour
de l’axe c et a` une migration he´lico¨ıdale autour de ce meˆme axe.




Fig. 8.2 : Repre´sentation sche´matique de l’effet de cage entre la configuration BO et
les configurations C{101¯1} projete´es dans le plan basal. Il y a au total six sites possibles
pour la configuration C{101¯1}, chacun d’entre eux pouvant se situer en ±z selon l’axe
c.
8.2.4 Migration basale
Parmi les configurations stables que nous avons identifie´es, deux seulement sont pure-
ment basales : BO et BS. Le tableau 8.1 indique que le chemin de migration entre deux
configurations BO n’est pas direct, il passe par une configuration BS et re´ciproquement.
La fig. 8.3 pre´sente les cols de migration entre ces deux configurations. A 37 atomes, BS
se trouve sur un point de selle situe´ entre deux configurations BO. La hauteur du col de
migration est de 0,44, 0,27, 0,25 et 0,23 eV pour un nombre d’atomes N=37, 97, 145, ∞.
L’estimation de la hauteur du col pour N=∞ est relativement proche de la valeur a` 145
atomes. Les auto-interstitiels peuvent ainsi migrer dans le plan basal avec une e´nergie de
0,23 eV.




















Fig. 8.3 : Migration basale BO-BS-BO avec N=37, 97, 145 atomes et pour N=∞.
Cependant, la migration basale peut aussi se faire par l’interme´diaire de configurations
non basales. La Fig. 8.4 pre´sente deux me´canismes de saut qui permettent d’effectuer une
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migration basale : BO→BS→BO et BO→C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO. Une repre´sen-
tation sche´matique de ces deux me´canismes de saut est illustre´e sur la Fig. 8.5.


































































Fig. 8.4 : Migration basale des auto-interstitiels dans Zr hc, (a) : a` N=37 atomes,
(b) : a` N=97 atomes, (c) : estimation pour N=∞.
Multiplicite´ et distances de saut
Une configuration BO peut sauter vers six configurations BS diffe´rentes, elles-meˆmes
pouvant sauter sur deux configurations BO (l’un de ces sauts la faisant revenir sur la confi-
guration BO de de´part). Une configuration BO peut donc effectuer six sauts diffe´rents sur
une autre configuration BO situe´e a` une distance a avec le me´canisme BO→BS→BO.
Une configuration BO peut sauter vers six configurations C{101¯1} diffe´rentes. Pour
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BO BS BO
BO C{101¯1}(z=±ǫ) S′<101¯0>(0,0,0) C{101¯1}(z=∓ǫ) BO
Fig. 8.5 : Repre´sentation sche´matique des deux me´canismes de migration basale de la
configuration BO pre´sente´s sur la Fig. 8.4 (projection dans le plan de base). Les disques
noirs et blancs repre´sentent respectivement les atomes dans le plan basal (z=0) et ceux
situe´s sur un plan basal adjacent (z= c2). Les disques gris repre´sentent les atomes situe´s
de part et d’autre du plan basal (z=0) ; la coordonne´e selon z des configurations C{101¯1}
(ǫ≈ c10) et le point sur lequel est centre´ la configuration dumbbell non basale S′<101¯0>
sont pre´cise´s. Les atomes autour du de´faut ne sont pas relaxe´s.
chaque configuration C{101¯1} il y a deux sauts possibles vers une configuration S′<101¯0> et
re´ciproquement (l’un de ces sauts la faisant revenir sur la configuration C{101¯1} de de´part).
Enfin, un seul saut est possible d’une configuration C{101¯1} vers une configuration BO. Au
final, la configuration BO peut effectuer douze sauts diffe´rents sur une autre configuration
BO situe´e a` une distance a avec le me´canisme BO→C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO.
Barrie`res d’e´nergie
A 37 et 97 atomes, la forme et la hauteur de ces cols varient sensiblement, voir Fig. 8.4.
La configuration BS e´tant relativement haute en e´nergie, la migration purement basale
n’est pas la plus favorise´e. Une estimation des e´nergies de migration converge´es indique
ne´anmoins que la migration BO→BS→BO est la plus rapide. Avec ces estimations, la
hauteur des cols pour les deux me´canismes pre´sente´s est respectivement de 0,23 et 0,28 eV.
Ces hauteurs de col e´tant tre`s proches, la configuration BO va pouvoir migrer via ces deux
me´canismes, avec une le´ge`re pre´fe´rence pour la migration purement basale passant par
BS. D’autres chemins entraˆınant une migration basale d’un auto-interstitiel sont possibles.
Une analyse des e´nergies de migration du tableau 8.1 permet de garantir que la hauteur
des autres cols de migration n’est pas infe´rieure a` 0,28 eV. En conse´quence, avec le mode`le
e´nerge´tique utilise´ les auto-interstitiels migrent dans le plan basal avec des me´canismes
BO→BS→BO et BO→C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO et des e´nergies de 0,23-0,28 eV.
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8.2.5 Migration non basale
Parmi les configurations stables que nous avons identifie´es, cinq sont non basales. Ce-
pendant, de par leur structure, il faut ne´cessairement passer par une configuration O ou
S pour obtenir une migration non basale4. D’apre`s le tableau 8.1, la configuration S ne
peut migrer que vers la configuration S<101¯0> avec une hauteur de col de migration de
0,42 eV par rapport a` BO (estimation a` N=∞). La configuration O peut migrer vers
BO, C{101¯1} et S<101¯0> avec des barrie`res d’e´nergie de 0,29, 0,26 et 0,49 eV par rapport
a` BO, respectivement (estimation a` N=∞). Pour ces raisons, nous n’allons maintenant
nous inte´resser qu’aux me´canismes comprenant des sauts O→BO et O→C{101¯1} dont les
barrie`res d’e´nergie sont comparables a` celles obtenues pour la migration basale.
La migration la plus directe pour une configuration BO est celle qui se fait paralle`-
lement a` l’axe c, en passant par une configuration O. Le tableau 8.1 indique pourtant
que cette migration BO→O→BO est indirecte a` N=145 atomes, elle passe par la confi-
guration C{101¯1}. Une explication peut eˆtre trouve´e a` cette particularite´ avec la Fig. 8.6
qui pre´sente deux me´canismes de saut permettant d’effectuer une migration non basale :
BO→O→BO et BO→C{101¯1}→O→C{101¯1}→BO. Une repre´sentation sche´matique de ces
deux me´canismes de migration est illustre´e sur la Fig. 8.7.
Multiplicite´ et distances de saut
Une configuration BO peut sauter vers deux configurations O diffe´rentes, elles-meˆmes
pouvant sauter vers deux configurations BO (l’un de ces sauts la faisant revenir sur la confi-
guration BO de de´part). Une configuration BO peut donc effectuer deux sauts diffe´rents
sur une autre configuration BO situe´e a` une distance c/2 avec le me´canisme BO→O→BO.
Une configuration BO peut sauter vers six configurations C{101¯1} diffe´rentes. Ces six
configurations C{101¯1} peuvent sauter sur l’une ou l’autre des deux configurations O adja-
centes a` la configuration BO. Ces configurations O peuvent sauter vers six configurations
C{101¯1} diffe´rentes mais seulement la moitie´ d’entre elles va pouvoir faire migrer le de´faut
BO (l’autre moitie´ revient a` proximite´ du plan basal de de´part). Enfin, un seul saut est
possible d’une configuration C{101¯1} vers une configuration BO. Au final, la configuration
BO peut effectuer dix-huit sauts multiples diffe´rents sur une autre configuration BO situe´e
a` une distance c/2 avec le me´canisme BO→C{101¯1}→O→C{101¯1}→BO.
Barrie`res d’e´nergie
Comme pour la migration basale, la forme et la hauteur de ces cols varient fortement
entre les calculs a` 37 et ceux a` 97 atomes. La migration directe BO→O→BO n’est pas la
plus favorise´e, quel que soit le nombre d’atomes. La hauteur de cette barrie`re de migration
peut eˆtre abaisse´e si l’auto-interstitiel passe par une configuration interme´diaire C{101¯1},
comme le montre l’autre me´canisme de saut. Une estimation de ces hauteurs pour N=∞
4excepte´ pour la migration he´lico¨ıdale de S<101¯0>, voir plus loin
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Fig. 8.6 : Barrie`res de migration non basale des auto-interstitiels dans Zr hc, (a) : a`
N=37 atomes, (b) : a` N=97 atomes, (c) : pour N=∞.
donne respectivement 0,29 et 0,26 eV pour les deux me´canismes de saut pre´sente´s sur
la Fig. 8.6. D’autres chemins entraˆınant une migration non basale d’un auto-interstitiel
sont possibles. Comme pour la migration basale, une analyse des e´nergies de migration
du tableau 8.1 permet de garantir que la hauteur des autres cols de migration n’est pas
infe´rieure a` 0,28 eV. En conse´quence, les auto-interstitiels peuvent migrer selon l’axe c
par au moins deux me´canismes, BO→O→BO, et BO→C{101¯1}→O→C{101¯1}→BO avec une
e´nergie de 0,26-0,29 eV.
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BO O BO
BO C{101¯1}(z=+ǫ) O C{101¯1}(z= c2 -ǫ) BO
Fig. 8.7 : Repre´sentation sche´matique des deux me´canismes de migration non basale
de la configuration BO pre´sente´s sur la Fig. 8.6 (projection dans le plan de base).
Les disques noirs et blancs repre´sentent respectivement les atomes dans le plan basal
(z=0) et ceux situe´s sur un plan basal adjacent (z= c2). Les disques gris repre´sentent les
atomes situe´s de part et d’autre de ces deux plans basaux ; la coordonne´e selon z des
configurations C{101¯1} (ǫ≈ c10) et les points sur lesquels sont centre´es les configurations
dumbbell non basale S′
<101¯0>
sont pre´cise´s. Toutes les configurations O sont situe´es en
z= c4 . Les atomes autour du de´faut ne sont pas relaxe´s.
8.2.6 Migration he´lico¨ıdale
Une migration he´lico¨ıdale tre`s rapide de type dumbbell-crowdion autour de l’axe c
entre des configurations S<101¯0> et Cb successives a e´te´ mise en e´vidence, voir Fig. 8.8. La
configuration Cb se situe pre´cise´ment entre deux configurations S<101¯0> qui en sont tre`s
proches. L’atome interstitiel de Cb, situe´ a` e´gale distance de deux plans basaux, migre
de ±z selon l’axe c pour tomber sur une configuration S<101¯0> centre´e sur l’un des plans
basaux. Les sites sur lesquels sont centre´s les dumbbells sont de´cale´s de c/2 selon l’axe c
et leur projection dans le plan basal forme un hexagone de coˆte´ 2
3
a. La migration engen-
dre´e par ces sauts est donc bien he´lico¨ıdale autour de l’axe c, elle est contenue dans un
prisme dont la base hexagonale est orthogonale a` c. Cette migration unidimensionnelle
est similaire a` la migration dumbbell-crowdion dans les me´taux cc [179–182].
L’e´nergie de migration associe´e a` ce me´canisme de saut est quasiment nulle, 0,01 eV
pour N=∞, voir tableau 8.1. Cette migration non basale est donc extreˆmement rapide.
Elle se fait cependant a` partir de la configuration S<101¯0> qui se trouve 0,27 eV plus haut
que la configuration la plus stable, BO. Pour notre mode`le e´nerge´tique, elle devrait donc
peu contribuer a` la migration des auto-interstitiels. Ne´anmoins il se peut que ce me´ca-
nisme devienne important pour d’autres mode`les e´nerge´tiques ou d’autres me´taux hc.
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CbS
<1010> S<1010>
Fig. 8.8 : Migration he´lico¨ıdale de type dumbbell-crowdion autour de l’axe c entre les
configurations S<101¯0> et Cb.
8.2.7 Paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels
Le paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels de´duit des re´sultats pre´ce´dents est repre´-
sente´ sur la Fig. 8.9(a) pour les e´nergies extrapole´es a` N=∞. Nous pouvons en extraire
une version simplifie´e (Fig. 8.9(b)).
La configuration basale BO est la plus stable. Il y a un effet de cage : la configuration
BO effectue des sauts sans migrer avec C{101¯1} et une e´nergie Ec=0,14 eV. Le me´canisme
de migration basal le plus probable passe par la configuration BS et le me´canisme de
migration non basale passe par les configurations O et C{101¯1}. La migration basale est
le´ge`rement plus favorise´e avec une e´nergie de migration Em=0,23 eV. La migration non
basale se fait avec une e´nergie Em=0,26 eV. Il existe e´galement une migration he´lico¨ı-
dale tre`s rapide de type dumbbell-crowdion lorsque l’auto-interstitiel se trouve dans une
configuration S<101¯0>. Cette migration peut eˆtre active´e a` partir de BO, via les configu-
rations C{101¯1} et S′<101¯0>, avec une e´nergie Em=0,30 eV. L’auto-interstitiel S<101¯0> migre
alors avec une e´nergie quasiment nulle. Il peut sortir a` tout moment de cette migration
he´lico¨ıdale en tombant dans une configuration S′<101¯0> avec une e´nergie de 0,03 eV. Sinon
l’auto-interstitiel devrait s’annihiler rapidement sur un puits a` moins que cette migration
ne soit bloque´e par des impurete´s.
Il est tre`s important de souligner qu’il existe de nombreux me´canismes de migration
complexes qui peuvent entraˆıner des migrations basales et/ou non basales. Un exemple
de me´canisme de migration mixte basal-non basal (BO→C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→O→
C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO) est pre´sente´ dans l’Annexe H. Ces me´canismes ont des
barrie`res d’e´nergie supe´rieures ou e´gales a` 0,28 eV, tre`s proches de celles obtenues a` 0,23
et 0,26 eV pour la migration basale et non basale, respectivement. Lors d’une migra-
tion entre deux configurations BO diffe´rentes, le de´faut peut effectuer de tre`s nombreux
sauts en passant par des configurations interme´diaires. Par exemple, la barrie`re d’e´ner-
gie totale de la migration est de 0,28 eV si le col de migration le plus haut est de type
C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}. Cette barrie`re est de 0,29 eV si le col le plus haut lors de cette
migration est de type BO→O etc... (voir tableau 8.1). Ces me´canismes de migration com-
plexes tendent ne´anmoins a` favoriser la migration basale de BO, notamment en raison
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des faibles barrie`res d’e´nergie entre les configurations BO, C{101¯1} et S′<101¯0>, n’entraˆınant
pas de migration non basale. Au final, ce paysage e´nerge´tique indique que la migration
des auto-interstitiels dans Zr hc est relativement isotrope, avec une tre`s le´ge`re pre´fe´rence
pour une migration basale.













































basale non basale hélicoïdale
Fig. 8.9 : Paysage e´nerge´tique de la migration des auto-interstitiels dans Zr hc, (a) :
barrie`res de migration avec estimations des e´nergies pour N=∞ ; (b) : sche´ma simplifie´.
Nos re´sultats sont en tre`s bon accord avec ceux obtenus au stade I des expe´riences de
revenu de re´sistivite´ e´lectrique ou` un auto-interstitiel migre en trois dimensions avec une
e´nergie de 0,26 eV [60]. Il est maintenant inte´ressant d’effectuer une e´tude de dynamique
mole´culaire ab initio qui va permettre entre autres de confirmer l’existence des diffe´rents
me´canismes de saut des auto-interstitiels et de leur isotropie de migration. Ensuite, une
discussion est pre´sente´e sur l’apport de ces re´sultats a` la croissance sous irradiation et a`
l’interpre´tation des expe´riences de spectroscopie me´canique.
8.2.8 Calcul du rapport d’anisotropie pour la diffusion des auto-
interstitiels
Afin de confirmer, ou non, l’isotropie de diffusion des auto-interstitiels, nous avons
calcule´ le rapport d’anisotropie RA=D‖/D⊥ a` 1064 K. Pour cela, une estimation des co-
efficients de diffusion basal et non basal des auto-interstitiels a e´te´ effectue´e en adaptant
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les formules (6.7) et (6.8) a` cette e´tude.
Nous avons conside´re´ uniquement les me´canismes de saut basaux BO→BS →BO
(Em=0,23 eV) et BO→C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO (Em=0,28 eV) et les me´canismes
de saut non basaux BO→C{101¯1}→ O→C{101¯1} →BO (Em=0,26 eV) et BO→O→BO
(Em=0,29 eV). Nous avons tenu compte du fait que tous les me´canismes passent par
un e´tat interme´diaire me´tastable et de la multiplicite´ des chemins entre l’e´tat initial et
l’e´tat interme´diaire.
Le rapport d’anisotropie obtenu vaut environ RA=0,8. Cela indique une migration
le´ge`rement anisotrope avec un auto-interstitiel qui migre plus rapidement dans le plan
basal. Osetsky et al. ont trouve´ une migration des auto-interstitiels bien plus anisotrope
en potentiel empirique, avec un rapport d’anisotropie de 0,50 a` 1064 K [105]. Au final, les
auto-interstitiels devraient migrer de manie`re tre`s le´ge`rement anisotrope a` tempe´rature
nulle en ab initio, pre´fe´rentiellement dans le plan de base.
8.3 Etude de dynamique mole´culaire ab initio
8.3.1 Optimisation et choix des parame`tres de calcul
Dans un premier temps nous avons choisi des parame`tres de calcul optimise´s pour la
DFT. Nous avons opte´ pour des supercellules de 97 atomes car elles permettent d’obte-
nir une stabilite´ relative des auto-interstitiels qui n’est pas trop e´loigne´e de celle obtenue
apre`s convergence des e´nergies de formation. Nous n’avons pas besoin d’une tre`s grande
pre´cision sur les e´nergies car nous nous inte´ressons essentiellement aux sauts et a` la ge´o-
me´trie des configurations observe´es durant la simulation. Pour cette raison nous avons
choisi de prendre un maillage de la grille dans l’espace re´el de 300 Ry au lieu de 500 Ry
et de prendre une densite´ de points k plus faible avec une grille e´quivalente a` 12× 12× 6
pour deux atomes (au lieu de 14 × 14 × 8). Nos calculs de dynamique mole´culaire ont
ainsi e´te´ effectue´s avec 9 points k pour 97 atomes, au lieu de 32 a` tempe´rature nulle. Pour
compenser cette faible densite´ de points k nous avons augmente´ la largeur de la fonction
d’e´largissement de Hermite-Gauss en prenant une valeur de 0,6 eV (au lieu de 0,3 eV). La
stabilite´ relative des auto-interstitiels a e´te´ e´tudie´e avec ces nouveaux parame`tres et elle
est quasiment identique a` celle obtenue avec nos parame`tres de calcul en statique, voir
tableau 8.2.
Dans un deuxie`me temps nous avons choisi des parame`tres de calcul optimise´s pour
la dynamique mole´culaire. Nous avons choisi un ensemble canonique en utilisant un ther-
mostat de Nose´ sur notre syste`me. La masse de Nose´ est un parame`tre qui de´termine le
couplage entre le syste`me et le bain thermique. Nous avons teste´ plusieurs valeurs de ce
parame`tre et nous avons choisi 150 Ry.fs2 qui permet d’obtenir une bonne conservation de
l’e´nergie tout en minimisant les fluctuations de tempe´rature. Nous avons choisi d’effectuer
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f 3,22 3,22 3,32 3,46 3,31 3,35 3,31
E
(b)
f 3,15 3,14 3,22 3,42 3,25 3,24 3,20
Tab. 8.2 : Energies de formation des auto-interstitiels a` 97 atomes a` volume par atome
constant dans Zr hc. Les calculs (a) ont e´te´ effectue´s avec un meshcutoff de 500 Ry,
32 points k et σHG=0,3 eV (parame`tres des calculs statique) ; les calculs a` (b) ont e´te´
effectue´s a` avec un meshcutoff de 300 Ry, 9 points k et σHG=0,6 eV (parame`tres des
simulations de dynamique mole´culaire).
nos simulations avec deux tempe´ratures diffe´rentes, 300 et 900 K, afin d’observer l’in-
fluence de la tempe´rature sur le paysage e´nerge´tique et la cine´tique des auto-interstitiels.
Le pas de temps dt a e´te´ optimise´ afin de garantir une faible variation de l’e´nergie totale
du syste`me. La Fig. 8.10 pre´sente cette optimisation a` 300 K. Typiquement il faut s’assu-
rer que la variation de l’e´nergie totale ne de´passe pas 1 a` 2 meV/atome sur une dizaine de
picosecondes. Nous avons donc choisi de prendre un pas de temps de deux femtosecondes.
La variation de l’e´nergie totale a` 900 K n’e´tant que le´ge`rement supe´rieure a` celle observe´e
a` 300 K, nous avons choisi de conserver ce pas de temps pour nos simulations a` cette
tempe´rature.























Fig. 8.10 : Optimisation du pas de temps dt pour des simulations de dynamique
mole´culaire (ensemble NVT) effectue´es a` 300 K dans Zr hc avec 37 atomes.
8.3.2 Re´sultats
Nous avons effectue´ de manie`re inde´pendante deux simulations de dynamique mole´cu-
laire a` 300 K et deux simulations a` 900 K. Les raisons sont les suivantes. D’une part, nous
avons souhaite´ partir de configurations d’auto-interstitiel diffe´rentes, basale et non basale,
afin que la cine´tique ne soit pas influence´e par la configuration de de´part. Nous avons opte´
pour les configurations BO et S<101¯0>. D’autre part, pour effectuer ces simulations nous
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disposions d’une quarantaine de processeurs. Les calculs e´tant paralle´lise´s sur 9 points k
a` 97 atomes, nous ne pouvions pas utiliser davantage de processeurs pour une simulation
donne´e. Il a alors e´te´ judicieux d’utiliser quatre fois 9 processeurs pour nos simulations.
La variation de l’e´nergie totale ne de´passe pas 1,0 et 1,9 meV/atome (resp. 1,6 et 2,3
meV/atome) pour des simulations a` 300 K (resp. 900 K) en partant respectivement de
BO et de S<101¯0>. Les fluctuations de tempe´rature autour des valeurs moyennes de 300
et 900 K sont infe´rieures a` ± 50 K et a` ± 60 K, respectivement. Ces variations sont tre`s
acceptables puisque nous nous inte´ressons essentiellement aux sauts et a` la ge´ome´trie des
configurations d’auto-interstitiel.
La Fig. 8.11 pre´sente le de´placement carre´ des atomes pour les diffe´rentes simulations.
Le parcours quadratique moyen est inde´pendant de la configuration initiale de l’auto-
interstitiel dans la supercellule. La diffusion est naturellement plus rapide a` 900 K. A
900 K une vingtaine de sauts entraˆınant la diffusion de l’auto-interstitiel ont e´te´ observe´s
et a` 300 K pas plus de trois sauts ont e´te´ observe´s. Dans la limite ou` le nombre de sauts
est grand, il peut eˆtre obtenu de manie`re approximative par la relation suivante :
< r2 >= nfδ2 (8.2)
ou` n est le nombre de sauts, f est le facteur de corre´lation (compris typiquement entre
0,5 et 1,0) et δ est la distance de saut. En toute rigueur, il faudrait faire une somme sur
tous les sauts possibles, en prenant la distance de saut correspondant a` chacun d’entre
eux. Nous avons typiquement c/2<δ<a en prenant respectivement un saut BO-O et un
saut BO-BO, i.e. 6,8 A˚2<δ2<10,5 A˚2. D’apre`s la Fig. 8.11 nous avons < r2 >≈100 A˚2 a`
900 K et < r2 >≈20 A˚2 a` 300 K. Cela nous permet de pre´dire 17±4 sauts a` 900 K et 3±1
sauts a` 300 K (en prenant f=0,75), ce qui est effectivement le cas5.
Nous pouvons aussi estimer le nombre de sauts a` tempe´rature fixe´e sur une dure´e ∆t
avec la relation





ou` ν est la fre´quence d’attaque atomique, usuellement prise e´gale a` 1013 s−1, m est la
multiplicite´ des sauts et Em l’e´nergie de migration de l’auto-interstitiel. Pour une simula-
tion de ∆t=10 ps a` une tempe´rature de 900 K et en conside´rant typiquement 10<m<20,
nous obtenons 36 a` 72 sauts pour Em=0,25 eV et 135 a` 270 sauts pour Em=0,15 eV. Cela
pourrait ainsi sugge´rer que la valeur a` prendre pour la fre´quence d’attaque est plus faible
que 1013 s−1.
La Fig. 8.12 pre´sente les de´placements carre´s de quelques atomes qui migrent lors
d’une simulation a` 300 K, Fig. 8.12(a), et a` 900 K, Fig. 8.12(b), en partant d’une confi-
guration BO. A 300 K, il y a une succession de sauts entre une configuration BO et des
configurations C{101¯1} pendant les trois premie`res picosecondes. Il s’agit de l’effet de cage
BO↔ C{101¯1} (Mcage)
5A noter que lors d’un saut BO-BO, le de´faut effectue bien un saut de distance a, par contre la somme
des distances de saut au carre´ des atomes ne vaut que 2
3
a2, ce qui re´duirait la fourchette de δ2 dans
l’estimation ci-dessus.
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Fig. 8.11 : De´placement carre´ des atomes pour des simulations de dynamique mole´-
culaire effectue´es a` 300 K et a` 900 K sur 97 atomes de Zr hc.
de´ja` mis en e´vidence a` tempe´rature nulle. Il y a ensuite une migration basale de la confi-
guration C{101¯1} qui se fait par l’interme´diaire de S′<101¯0>. Il y a ensuite de nouveau un
effet de cage entre les configurations C{101¯1} et BO. Le me´canisme de saut mis en e´vidence,
BO↔ C{101¯1} → S′<101¯0> → C{101¯1} ↔ BO, (Mb.1)
entraˆıne une migration basale du de´faut BO. Ce re´sultat est en parfait accord avec nos
re´sultats ab initio statiques : ce chemin de migration avait de´ja` e´te´ identifie´ comme le
plus favorable a` 97 atomes, voir Fig. 8.4(b).
A 900 K, il y a davantage de sauts qui ne sont pas toujours tre`s clairement identifiables
a` cause des importantes vibrations thermiques du re´seau. La Fig. 8.12(b) montre que deux
atomes migrent de fac¸on importante. Durant cette simulation, le me´canisme de migration
basal (Mb.1) identifie´ a` 300 K a e´te´ e´galement observe´. Les migrations non basales
BO→ C{101¯1} → O→ C{101¯1} → BO (Mnb.1)
et
BO→ C{101¯1} → S′<101¯0> → C{101¯1} → O (Mnb.2)
sont identifiables a` 900 K. Ces me´canismes sont ceux qui ont e´te´ identifie´s comme les plus
favorables en ab initio statique, voir Fig. 8.6. D’autres me´canismes ont pu eˆtre identifie´s
comme par exemple la rotation du dumbbell S′<101¯0> autour de l’axe c ou encore une
migration S′<101¯0>→S<101¯0>→O. Au final, l’auto-interstitiel s’est de´place´ d’une distance
d’approximativement 2a dans le plan de base et d’une distance c selon l’axe c.
L’amplitude de la diffusion est inde´pendante de la configuration initiale dans laquelle se
trouve l’auto-interstitiel. Cependant les chemins de migration emprunte´s par le de´faut ne
sont pas syste´matiquement les meˆmes. En partant d’une configuration S<101¯0> a` 300 K,
nous pouvons observer l’effet de cage (Mcage) et la migration non basale (Mnb.2). Un
me´canisme de migration directe
BO→ BS→ BO (Mb.2)
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Fig. 8.12 : De´placement carre´ des atomes pour des simulations de dynamique mole´-
culaire sur 97 atomes de Zr hc et partant d’une configuration BO, (a) : a` 300 K et
(b) : a` 900 K, les fle`ches indiquent la migration d’un atome sur un site cristallin ou
interstitiel.
a e´te´ observe´. Au bout de 14 picosecondes de simulation, l’auto-interstitiel s’est de´place´
sur une distance a dans le plan basal. A 900 K, l’effet de cage (Mcage), les migrations
basales (Mb.1), (Mb.2) et non basale (Mnb.1) sont observables. Un de´but de migration
he´lico¨ıdale
S<101¯0> → Cb→ S<101¯0> (Mhe´lice)
ainsi qu’un e´ve`nement de migration non basale directe
BO→ O (Mnb.3)
sont observe´s. A la fin de la simulation de dynamique mole´culaire, l’auto-interstitiel s’est
de´place´ d’une distance a dans le plan basal et d’une distance 1,5c selon l’axe c du cristal.
Nos re´sultats de dynamique mole´culaire sont donc en tre`s bon accord avec le paysage
e´nerge´tique des auto-interstitiels de la Fig. 8.9 de´duit des calculs a` tempe´rature nulle. L’ef-
fet de cage BO↔C{101¯1} et la migration he´lico¨ıdale ont pu eˆtre observe´s. Nous retrouvons
le chemin de migration basale le plus favorise´ a` 97 atomes ainsi que le chemin direct entre
BO et BS, le plus favorise´ pour N=∞. Les deux chemins non basaux les plus favorise´s a`
97 atomes ont e´te´ observe´s, tout comme le chemin direct entre BO et O. Les migrations
observe´es sont globalement isotropes.
Nos cinq nouvelles configurations d’auto-interstitiel ont e´te´ identifie´es et aucune autre
nouvelle configuration n’a e´te´ de´tecte´e. Contrairement aux autres configurations stables,
la configuration S n’a pas e´te´ identifie´e une seule fois sur presque soixante picosecondes
de simulation cumule´e a` 300 et 900 K. Il pourrait s’agir du seul effet significatif de la
tempe´rature constate´ sur le paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels.
A noter que nous avons aussi effectue´ des simulations de dynamique mole´culaire par
trempe. Apre`s une thermalisation a` 1800 K d’un syste`me de 37 atomes comprenant un
de´faut O, une trempe a e´te´ effectue´e jusqu’a` la tempe´rature nulle. Au bout d’une simula-
tion de plus de 4 picosecondes, la configuration obtenue est de type S<101¯0>, ce qui montre
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l’importance de cette configuration.
8.3.3 Calcul du rapport d’anisotropie pour la diffusion des auto-
interstitiels
La Fig. 8.13 repre´sente le de´placement carre´ dans le plan basal et selon l’axe c pour
les diffe´rentes simulations de dynamique mole´culaire. Les re´sultats a` 300 K ne sont pas
repre´sentatifs d’une statistique de diffusion en raison du trop petit nombre de sauts ef-
fectue´s par l’auto-interstitiel. Dans les deux cas il n’y a eu qu’un seul saut entraˆınant
la migration du de´faut (plus d’une vingtaine de sauts en comptant les « re´orientations »,
notamment par effet de cage). A 900 K il y a plus d’une dizaine de sauts d’auto-interstitiel
qui entraˆınent une migration. Les re´sultats a` cette tempe´rature diffe`rent aussi en fonc-
tion de la configuration initiale de l’auto-interstitiel. Sur la Fig. 8.13(c) la diffusion est
quasiment isotrope avec un auto-interstitiel initialement en BO qui migre le´ge`rement plus
vite dans le plan basal. Sur la Fig. 8.13(d) la diffusion non basale est plus rapide avec un
auto-interstitiel initialement en S<101¯0>.
Nous pouvons calculer le rapport d’anisotropie RA=D‖/D⊥ a` partir de nos re´sultats





〈| ~ri(t)− ~ri(0) |2〉 (8.4)
et pour le calculer nous avons choisi une me´thode avec origines du temps multiples, princi-
palement pour des raisons de statistiques. Avec l’e´quation (8.4) nous obtenons une courbe
de de´placement carre´ moyen tre`s bruite´e sur laquelle il est difficile de calculer correcte-
ment le coefficient de diffusion, notamment lorsqu’il s’agit de choisir le temps t sur lequel
on e´tablit la limite a` l’infini. Cette me´thode consiste alors a` prendre une nouvelle origine
du temps a` chaque ite´ration. De cette manie`re la moyenne des δ~ri(t)
2=| ~ri(t) − ~ri(0) |2
se calcule avec la position ~ri actuelle et toutes les positions ~ri pre´ce´dentes. L’expression
finale de D, ou` nous avons notamment remplace´ les moyennes par des sommes norme´es,











( | ~ri(tf )− ~ri(tα) |2)
]
(8.5)
ou` N est le nombre d’atomes. Les coefficients de diffusion basal et non basal ont e´te´ cal-
cule´s avec cette e´quation et les dimensions d’espace ou de sous-espace ont e´te´ prises en




au lieu de 1
6
(voir e´quation (6.9)). Nous
avons obtenu des rapports d’anisotropie RA=D‖/D⊥ de 0,78 et 0,90 a` 300 K et de 0,86
et 1,16 a` 900 K en partant respectivement des configurations BO et S<101¯0>. Ces re´sul-
tats indiquent une migration globalement isotrope des auto-interstitiels. Excepte´ pour la
simulation a` 900 K en partant de S<101¯0>, cette migration se fait pre´fe´rentiellement dans
le plan de base avec rapport d’anisotropie de ∼0,8-0,9.
Osetsky et al. ont trouve´ une migration des auto-interstitiels bien plus anisotrope en
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Fig. 8.13 : De´placement carre´ dans le plan basal (directions x et y) et selon l’axe c du
cristal (direction z) (a) a` 300 K en partant de BO ; (b) a` 300 K en partant de S<101¯0> ;
(c) a` 900 K en partant de BO et (d) a` 900 K en partant de S<101¯0>.
potentiel empirique, avec un rapport d’anisotropie de 0,04 et 0,42 a` 300 et 900 K, respec-
tivement [105]. Ne´anmoins, nos re´sultats de´pendent de la configuration d’auto-interstitiel
de de´part. Pour obtenir un re´sultat robuste concernant l’observation de l’anisotropie de
diffusion des auto-interstitiels en dynamique mole´culaire, il serait donc ne´cessaire d’effec-
tuer des simulations sur des temps plus longs afin que la diffusion soit inde´pendante de la
configuration de de´part.
8.4 Apport des re´sultats ab initio aux mode`les de
croissance sous irradiation
Nos re´sultats ab initio sont en de´saccord avec les re´sultats de potentiel empirique utili-
se´s comme donne´es d’entre´e dans le mode`le de croissance sous irradiation par Christien et
Barbu [138]. Celui-ci repose sur la diffe´rence d’anisotropie de diffusion des de´fauts ponc-
tuels (D.A.D.). Pour expliquer le phe´nome`ne de croissance sous irradiation, ce mode`le
conside`re une migration isotrope de la lacune et anisotrope des auto-interstitiels, pre´fe´-
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rentiellement dans le plan de base, avec un rapport d’anisotropie D‖/D⊥=0,04 a` 300 K.
Les re´sultats ab initio pre´disent que la lacune migre de manie`re anisotrope, pre´fe´-
rentiellement dans le plan de base, avec un rapport d’anisotropie de 0,02 a` 300 K. Les
auto-interstitiels migrent de manie`re tre`s le´ge`rement anisotrope, dans le meˆme plan basal
que la lacune, avec un rapport d’anisotropie de ∼0,8 a` 300 K. Le mode`le D.A.D. devrait
donc eˆtre re´vise´ pour Zr hc car il ne peut plus rendre compte de la croissance sous irra-
diation avec les donne´es ab initio, celles-ci e´tant plus pre´cises que les donne´es issues de
potentiels empiriques.
La germination et la croissance des boucles de dislocations, lacunaires ou interstitielles,
sont des pistes a` explorer, l’orientation de ces boucles pouvant jouer un roˆle important
dans la cine´tique d’annihilation des lacunes et des auto-interstitiels. Enfin, il est possible
que les impurete´s jouent un roˆle important dans l’anisotropie de diffusion et donc dans la
croissance sous irradiation dans Zr hc.
8.5 Apport des re´sultats ab initio a` l’interpre´tation
des expe´riences de spectroscopie me´canique
Il s’agit de de´terminer quel est le ou les auto-interstitiels de´tecte´s dans les expe´riences
de frottement interne. Nos trois candidats potentiels identifie´s au chapitre pre´ce´dent sont
C{101¯1}, S<101¯0> et S′<101¯0>. Ces expe´riences indiquent que l’auto-interstitiel de´tecte´ se re´-
oriente avec des e´nergies de 0,17 et 0,27 eV et migre en trois dimensions avec une e´nergie
de 0,3 eV.
L’interpre´tation de Pichon et al. des expe´riences de frottement interne e´tait base´e sur
le fait qu’ils supposaient qu’il n’y avait qu’une seule configuration stable, avec e´ventuelle-
ment plusieurs orientations possibles. Avec cette hypothe`se, le premier pic de frottement
interne, qui ne donne pas de migration a` longue distance, ne peut que correspondre a`
une « re´orientation » de la configuration stable vers une autre orientation de la meˆme
configuration. Nous sommes dans un autre cas de figure : il y a plusieurs configurations
diffe´rentes d’e´nergies tre`s voisines. Le premier pic peut donc correspondre a` un passage
d’une configuration A vers une configuration B qui ne donne pas lieu a` une migration,
i.e. le me´canisme de saut A→B→A se fait ne´cessairement sur la meˆme configuration que
la configuration de de´part. En conse´quence, le terme « re´orientation » n’est peut-eˆtre plus
adapte´ au contexte que nous connaissons aujourd’hui sur les auto-interstitiels dans Zr hc.
D’apre`s nos calculs, la configuration S′<101¯0> peut se re´orienter sans migrer avec une
e´nergie de 0,15 eV. Cependant elle tombe tre`s rapidement dans une configuration C{101¯1}
ou S<101¯0> avec une barrie`re de saut quasiment nulle. La configuration S<101¯0> peut se
re´orienter sans migrer avec une e´nergie de 0,18 eV. Ne´anmoins cette configuration donne
lieu a` une migration he´lico¨ıdale tre`s rapide, avec une e´nergie presque nulle, et peu facile-
ment tomber en S′<101¯0> avec une e´nergie de 0,03 eV. La configuration BO peut effectuer
des sauts sans migrer par effet de cage avec la configuration C{101¯1} et avec une e´nergie de
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0,14 eV. Il ne s’agit pas de la re´orientation de l’une de ces deux configurations, il s’agit de
sauts « aller-retour » n’entraˆınant pas de migration entre la configuration BO, non visible
en frottement interne, et la configuration C{101¯1}, visible en frottement interne.
Nous pouvons proposer une explication des donne´es de frottement interne a` partir de
nos re´sultats ab initio. La population d’auto-interstitiels dans Zr hc est principalement
constitue´e de configurations BO, mais aussi de configurations O, C{101¯1}, S, BS, S<101¯0> et
S′<101¯0> tre`s proches en e´nergie. Pour une configuration BO, l’effet de cage avec C{101¯1} est
le me´canisme le plus favorise´. Il peut eˆtre de´tecte´ en frottement interne avec une e´nergie
de 0,14 eV. Le me´canisme le plus favorise´ est ensuite le passage de BO a` BS avec une
e´nergie de 0,23 eV. Une fois que l’interstitiel a adopte´ une configuration BS, il va ge´ne´ra-
lement tomber en BO avec une e´nergie de 0,02 eV (contre 0,15 eV s’il veut migrer vers
S′<101¯0>). Ce me´canisme BO↔BS↔BO peut donner lieu a` un pic de frottement interne car
BS posse`de une syme´trie orthorhombique, visible dans ces expe´riences. La configuration
BO peut ensuite migrer a` trois dimensions via de nombreux me´canismes de saut avec une
e´nergie supe´rieure ou e´gale a` 0,26 eV. Ces migrations peuvent toutes eˆtre de´tecte´es car
il n’existe pas de migration directe entre deux configurations non visibles en frottement
interne (BO, O et S).
Contrairement a` ce qui est propose´ dans la litte´rature, nous pensons que le de´faut qui
se « re´oriente » et qui migre ne posse`de pas ne´cessairement une syme´trie visible dans les
expe´riences de frottement interne. Il s’agit pour nous de la configuration la plus stable,
BO, qui va donner lieu a` des signaux de frottement interne en effectuant des sauts sans
migrer avec la configuration visible C{101¯1} et en migrant via des configurations visibles.
Le premier pic expe´rimental correspondrait a` l’effet de cage, n’entraˆınant pas de migra-
tion, entre BO via C{101¯1} avec une e´nergie Er=0,14 eV a` comparer avec Eexpr =0,17±0,01
eV. Le second pic correspondrait a` la migration de BO vers BO via BS avec une e´nergie
Er=0,23 eV a` comparer avec E
exp
r =0,27±0,02 eV. Ensuite, la migration a` trois dimen-
sions est bien retrouve´e en ab initio avec des e´nergies Em=0,23-0,26 eV a` comparer avec
Eexpm =0,30±0,03 eV.
8.6 Conclusion
La migration ab initio des auto-interstitiels est tre`s le´ge`rement anisotrope, ces de´fauts
migrant pre´fe´rentiellement dans le plan de base comme la lacune. Plusieurs me´canismes
de saut interviennent dans la mobilite´ de ces de´fauts.
Il existe un effet de cage entre les configurations BO et C{101¯1} qui effectuent des sauts
bilate´raux sans migrer avec des e´nergies de 0,14 et 0,02 eV. La migration basale s’effectue
via BO et BS avec une e´nergie de 0,23 eV et la migration non basale s’effectue via BO,
C{101¯1} et O avec une e´nergie de 0,26 eV. Il existe aussi une migration he´lico¨ıdale tre`s
rapide de type dumbbell-crowdion entre les configurations S<101¯0> et Cb. Cette migration
peut eˆtre active´e a` partir de BO avec une e´nergie Em=0,30 eV. Nos re´sultats sont en tre`s
bon accord avec ceux obtenus au stade I des expe´riences de revenu de re´sistivite´ e´lectrique
ou` un auto-interstitiel migre en trois dimensions avec une e´nergie de 0,26 eV. Un calcul
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des coefficients de diffusion permet d’obtenir un rapport d’anisotropie D‖/D⊥=∼0,8 a`
1064 K.
Afin de conforter nos re´sultats ab initio a` tempe´rature nulle, nous avons effectue´ des
simulations de dynamique mole´culaire ab initio. Ces re´sultats sont en tre`s bon accord
avec le paysage e´nerge´tique des auto-interstitiels a` tempe´rature nulle. Les me´canismes de
sauts obtenus en statique ont e´te´ retrouve´s : l’effet de cage BO↔C{101¯1}, les principales
migrations basales et non basales et la migration he´lico¨ıdale. Les migrations observe´es
sont globalement isotropes. Nos cinq nouvelles configurations d’auto-interstitiel ont e´te´
identifie´es et aucune autre nouvelle configuration n’a e´te´ de´tecte´e. Le seul effet significatif
de la tempe´rature constate´ serait la non-observation de la configuration S lors des diffe´-
rentes simulations. Les rapports d’anisotropie obtenus par ces simulations sont proches de
la valeur calcule´e a` partir des calculs statiques.
Nos re´sultats ab initio sont en de´saccord avec les re´sultats de potentiel empirique
utilise´s comme donne´es d’entre´e dans le mode`le de croissance sous irradiation par Chris-
tien et Barbu [138]. Celui-ci repose sur la diffe´rence d’anisotropie de diffusion des de´fauts
ponctuels (D.A.D.). Il conside`re une migration isotrope de la lacune et anisotrope des auto-
interstitiels, avec une migration pre´fe´rentielle dans le plan basal. Les re´sultats ab initio
pre´disent que la lacune migre de manie`re anisotrope, pre´fe´rentiellement dans le plan de
base, et que les auto-interstitiels migrent de manie`re tre`s le´ge`rement anisotrope, dans le
meˆme plan basal que la lacune. Le mode`le D.A.D. devrait donc eˆtre re´vise´ pour Zr hc.
Des e´tudes comple´mentaires sont ne´cessaires. La germination et la croissance des boucles
de dislocations, lacunaires ou interstitielles, comme les impurete´s pourraient piloter la
croissance sous irradiation.
L’auto-interstitiel de´tecte´ dans les expe´riences de spectroscopie me´canique pourrait
eˆtre BO. Il donnerait lieu a` des pics de frottement interne en se re´orientant et en migrant
via des configurations visibles dans ces expe´riences. Le premier pic expe´rimental corres-
pondrait a` la re´orientation sans migration de BO vers C{101¯1} avec une e´nergie Er=0,14 eV
(expe´rience : Eexpr =0,17±0,01 eV). Le second pic correspondrait a` la migration de BO vers
BO via BS avec une e´nergie Er=0,23 eV (expe´rience : E
exp
r =0,27±0,02 eV). La migra-
tion a` trois dimensions est retrouve´e en ab initio avec des e´nergies Em=0,23-0,26 eV
(expe´rience : Eexpm =0,30±0,03 eV).
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Conclusion
Ce travail consistait a` de´terminer par des calculs de structure e´lectronique ab initio
DFT (The´orie de la fonctionnelle de la Densite´) la structure, la stabilite´ et la mobilite´ des
de´fauts ponctuels isole´s, lacune ou auto-interstitiels, ou en petits amas dans le zirconium
hexagonal compact.
Afin de re´aliser cette e´tude, nous avons effectue´ des calculs ab initio, en potentiel em-
pirique et en Monte Carlo cine´tique. Nos re´sultats sur Zr hc ont e´te´ compare´s avec ceux
que nous avons obtenus dans Ti et Hf hc. Pour les calculs ab initio, notre choix s’est porte´
sur le code SIESTA qui utilise une base d’orbitales localise´es. Cela permet d’effectuer en
principe des calculs plus rapidement et avec davantage d’atomes que les codes d’ondes
planes habituellement utilise´s. Nous avons cependant duˆ de´velopper, optimiser et valider
cette base, ainsi que le pseudopotentiel, pour chaque me´tal. Ces optimisations et valida-
tions ont e´te´ re´alise´es sur les proprie´te´s de volume, les e´nergies de formation des de´fauts
ponctuels et sur les e´nergies de migration de la lacune.
Nos re´sultats sur la formation et la migration de la lacune sont en bon accord avec les
expe´riences. Les e´nergies de formation obtenues avec SIESTA sont de 2,08, 2,14 et 2,15 eV
pour Ti, Zr et Hf hc. Contrairement aux calculs en potentiel empirique, les calculs ab initio
pre´disent une le´ge`re anisotropie de migration de la lacune d’environ 0,10-0,15 eV dans Zr
hc (0,05 eV dans Ti et Hf) avec une lacune qui migre pre´fe´rentiellement dans le plan basal.
Cette anisotropie est relie´e a` une importante relaxation du syste`me au col de la migration
basale. Nos re´sultats sur la diffusion de la lacune sont en bon accord avec les expe´riences
pour Zr et Hf (e´nergie d’activation et pre´facteur D0). Un de´saccord est obtenu pour Ti
qui posse`de un pre´facteur D0 trois ordres de grandeurs plus grand que les e´valuations
standard pour un me´canisme lacunaire. Cela pourrait sugge´rer que l’auto-diffusion dans
Ti hc n’est pas controˆle´e par un me´canisme lacunaire ou que celui-ci a des caracte´ristiques
tre`s inhabituelles. Il pourrait aussi s’agir d’un me´canisme auto-interstitiel.
Trois configurations de bilacune avec une e´nergie de liaison positive ont e´te´ mises en
e´vidence par des calculs ab initio dans Zr et Ti, deux dans Hf. La plus stable des configura-
tions est non basale contrairement aux re´sultats issus de potentiel empirique. La bilacune
peut migrer paralle`lement au plan basal en effectuant des sauts entre des configurations
non basales avec une e´nergie de 0,32 eV. Elle peut migrer selon l’axe c en effectuant des
sauts entre des configurations basales et non basales avec une e´nergie de 0,33 eV.
Des simulations en Monte Carlo cine´tique ont e´te´ re´alise´es afin d’e´tudier la diffusion
lacunaire et bilacunaire dans Zr hc, elles confirment que la migration des bilacunes est
129
130 Conclusion
isotrope. L’influence des bilacunes sur l’auto-diffusion est ne´gligeable pour les tempe´ra-
tures qui nous inte´ressent. Cependant, sous irradiation, les bilacunes peuvent contribuer
a` la diffusion car la production locale de de´fauts re´sultant des dommages d’irradiation
augmente la concentration relative de bilacunes. La migration rapide des bilacunes pour-
rait expliquer la mobilite´ de de´fauts lacunaires a` basses tempe´ratures observe´e apre`s une
irradiation aux neutrons.
Nous avons mis en e´vidence trois nouvelles configurations d’auto-interstitiel me´ta-
stables de basse e´nergie, S<101¯0>, S
′
<101¯0> et C{101¯1}, et deux nouvelles configurations de
col, S<21¯1¯0> et Cb, qui peuvent toutes se de´duire des configurations de haute syme´trie par
des brisures de syme´trie. La configuration C{101¯1} est contenue dans un plan pyramidal
de type Π1. Ces cinq nouvelles configurations ont e´te´ retrouve´es en ab initio dans Ti et
Hf hc avec SIESTA et dans Zr hc en ondes planes. En potentiel empirique, S<101¯0> est
instable mais les quatre autres configurations sont retrouve´es me´tastables.
Les e´nergies de formation des auto-interstitiels augmentent entre Ti, Zr et Hf. La sta-
bilite´ relative des auto-interstitiels a` 97 atomes dans ces trois me´taux pre´sente quelques
similitudes comme le fait que BO soit toujours la configuration la plus stable. Afin d’ob-
tenir des e´nergies converge´es avec la taille de la supercellule, il est pertinent de choisir la
ge´ome´trie de la supercellule en fonction du champ de de´placement induit par le de´faut, ce
que nous avons fait. Dans Zr hc, la configuration BO est la plus stable avec une e´nergie
de formation de 2,96 eV. Les configurations C, BC, T, BT, S<21¯1¯0> et Cb sont instables.
L’auto-interstitiel BO est suivi par un ensemble de six configurations O, C{101¯1}, S, BS,
S<101¯0> et S
′
<101¯0> avec des e´nergies de formation allant de 3,08 a` 3,24 eV. Les incertitudes
dues a` SIESTA lie´es a` la base localise´e, au pseudopotentiel, a` la GGA etc..., ne permettent
pas de conclure pre´cise´ment sur la stablilite´ relative de ces sept configurations. Cependant,
la configuration basale BO devrait eˆtre la plus stable a` tempe´rature nulle.
La migration ab initio des auto-interstitiels est tre`s le´ge`rement anisotrope, ces de´fauts
migrant pre´fe´rentiellement dans le plan de base comme la lacune. Plusieurs me´canismes
de saut interviennent dans la mobilite´ de ces de´fauts. Il existe un effet de cage entre les
configurations BO et C{101¯1} qui effectuent des sauts sans migrer avec des e´nergies de 0,14
et 0,02 eV. La migration basale de la configuration BO s’effectue via BS avec une e´nergie
de 0,23 eV et la migration non basale s’effectue via BO, C{101¯1} et O avec une e´nergie de
0,26 eV. Il existe aussi un me´canisme de migration he´lico¨ıdale unidimensionnelle, paralle`le
a` l’axe c, tre`s rapide et de type dumbbell-crowdion entre les configurations S<101¯0> et Cb.
Cette migration peut eˆtre active´e a` partir de BO avec une e´nergie d’environ 0,30 eV. Nos
re´sultats sont en tre`s bon accord avec ceux obtenus au stade I des expe´riences de revenu de
re´sistivite´ e´lectrique ou` un auto-interstitiel migre en trois dimensions avec une e´nergie de
0,26 eV. Un calcul des coefficients de diffusion permet d’obtenir un rapport d’anisotropie
D‖/D⊥∼0,8 a` 1064 K.
Afin de conforter nos re´sultats ab initio a` tempe´rature nulle, nous avons effectue´
des simulations de dynamique mole´culaire ab initio. Le paysage e´nerge´tique des auto-
interstitiels obtenu a` tempe´rature nulle a e´te´ confirme´ par la dynamique mole´culaire. Nos
cinq nouvelles configurations d’auto-interstitiel ont e´te´ identifie´es et aucune autre nouvelle
configuration n’a e´te´ de´tecte´e. Le seul effet significatif de la tempe´rature constate´ serait
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la non-observation de la configuration S lors des diffe´rentes dynamiques mole´culaires. Les
rapports d’anisotropie obtenus par ces simulations sont proches de la valeur calcule´e a`
partir des calculs statiques.
Nos re´sultats ab initio sur la migration des de´fauts ponctuels sont en de´saccord avec
les donne´es de potentiel empirique utilise´es dans le mode`le de croissance sous irradiation
D.A.D. commune´ment admis. Celui-ci conside`re une migration isotrope de la lacune et
anisotrope des auto-interstitiels, ceux-ci migrant dans le plan basal en-dessous de 1000 K,
pour expliquer la croissance sous irradiation. Les re´sultats ab initio pre´disent que la la-
cune migrent de manie`re anisotrope, pre´fe´rentiellement dans le plan de base, et que les
auto-interstitiels migrent de manie`re tre`s le´ge`rement anisotrope, dans le meˆme plan basal
que la lacune. Le mode`le D.A.D. devrait donc eˆtre re´vise´ pour Zr hc afin de tenir compte
de ces re´sultats ab initio. Des e´tudes comple´mentaires sont ne´cessaires. La germination et
la croissance des boucles de dislocations, lacunaires ou interstitielles, comme les impurete´s
pourraient piloter la croissance sous irradiation.
L’auto-interstitiel de´tecte´ dans les expe´riences de spectroscopie me´canique pourrait
eˆtre la configuration BO. Il donnerait lieu a` des pics de frottement interne en se re´orientant
et en migrant via des configurations visibles dans ces expe´riences. Le premier pic expe´ri-
mental correspondrait a` la « re´orientation » sans migration de BO vers C{101¯1} avec une
e´nergie Er=0,14 eV (expe´rience : E
exp
r =0,17±0,01 eV). Le second pic correspondrait a` la
migration de BO via BS avec une e´nergie Er=0,23 eV (expe´rience : E
exp
r =0,27±0,02 eV).
La migration a` trois dimensions est retrouve´e en ab initio avec des e´nergies Em=0,23-
0,26 eV (expe´rience : Eexpm =0,30±0,03 eV).
Plusieurs perspectives sont enviseageables pour ce travail. D’une part il serait inte´res-
sant de poursuivre les calculs ab initio sur les petits amas de de´fauts ponctuels comme
les trilacunes ou les di-interstitiels. L’insertion d’impurete´s serait inte´ressante a` e´tudier, la
connaissance des interactions entre Zr et par exemple Fe, O, Nb pouvant ame´liorer notre
compre´hension du phe´nome`ne de croissance sous irradiation. D’autre part il serait judi-
cieux d’ajuster un potentiel empirique sur les donne´es ab initio obtenues dans ce travail.
Cela permettrait par exemple d’e´tudier les boucles de dislocations de manie`re plus quanti-
tative. Enfin, des calculs en Monte Carlo cine´tique pourraient eˆtre effectue´s en incluant les
donne´es ab initio sur les auto-interstitiels, les di-interstitiels etc... comme cela a de´ja` e´te´
fait dans le fer cc. Cette e´tude nous permettrait d’obtenir une meilleure compre´hension
de la cine´tique des de´fauts ponctuels et de leurs petits amas dans Zr hc.
L’ensemble de ces e´tudes permettra de re´viser au mieux le mode`le actuel de croissance







A.1 Calculs en potentiel empirique
Les calculs en potentiel empirique ont e´te´ effectue´s avec un seul processeur sous linux
sur un PC standard ou sur une machine paralle`le avec des processeurs a` respectivement
2,4 et 2,0 GHz. Les temps de calcul n’ont pas de´passe´ la dizaine de minutes, meˆme pour
les plus grandes supercellules contenant plus de 20 000 atomes.
A.2 Calculs ab initio
Les calculs ab initio avec le code SIESTA ont e´te´ effectue´s de la meˆme manie`re que
pour les calculs en potentiel empirique quand il s’agissait d’e´valuer les proprie´te´s de vo-
lume du mate´riau : dans ce cas seuls les atomes de la maille e´le´mentaire sont ne´cessaires
(1 pour la phase cfc, 2 pour la phase hc et 3 pour la phase ω). Pour tous les autres calculs
ab initio il a e´te´ ne´cessaire d’utiliser le code en mode paralle`le. La paralle´lisation peut
s’effectuer sur les points k ou sur les orbitales. La premie`re me´thode est largement utilise´e
dans les me´taux ou` un grand nombre de points k est ne´cessaire pour de´crire pre´cise´ment
le syste`me. Il faut alors choisir un nombre de processeurs qui soit un diviseur du nombre
de points k. Cependant, le nombre de points k varie comme l’inverse du nombre d’atomes,
ici typiquement N×Nk≈2000. Ainsi, quand la supercellule contient un tre`s grand nombre
atomes N , le nombre Nk de points k devient tre`s faible et il est alors pre´fe´rable de paral-
le´liser sur les orbitales, ce que nous avons fait. Nos calculs ont finalement e´te´ paralle´lise´s
sur 4 a` 64 processeurs.
Nos calculs ab initio paralle`les ont e´te´ effectue´s sur une machine paralle`le locale et sur
des machines paralle`les du CCRT (Centre de Calcul Recherche et Technologie) du CEA.
Ils disposent tous de re´seaux Gigabit pour les connexions et l’administration et d’un re´-
seau supple´mentaire pour les e´changes entre noeuds via la bibliothe`que MPI (Message
Passing Interface). Ces machines paralle`les sont les suivantes :
- Machine paralle`le locale de 48 noeuds de calcul bi-processeurs AMD Opteron Dual Core
2,4 GHz a` 4 ou 8 Go par noeud. La machine est dote´ d’un re´seau Voltaire Infiniband pour
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les communications MPI.
- Machines paralle`les « nickel » et « chrome » du CCRT de 97+119 noeuds de calcul
quadri-processeurs a` 4 Go et de 4 noeuds de calcul quadri-processeurs a` 8 Go. Les proces-
seurs sont des DIGITAL EV68 a` 1,25 Ghz et les machines sont dote´s de re´seaux HIPPI
(HIgh Performance Parallel Interface) pour les communications MPI.
- Machine paralle`le « tantale » du CCRT de 138 noeuds de calcul quadri-processeurs AMD
Opteron dont 54 noeuds a` 1,8 GHz et 4 Go, 2 noeuds a` 1,8 GHz et 32 Go, 74 noeuds a` 2,4
GHz et 4 Go, et 8 noeuds a` 2,4 GHz et 32 Go. La machine est dote´ d’un re´seau Infiniband
pour les communications MPI.
A.3 Calculs en Monte Carlo cine´tique
Les calculs en Monte Carlo cine´tique ont tous e´te´ effectue´s avec un seul processeur
sous linux sur un PC standard avec un processeur a` 2,4 GHz. Les temps de calcul e´taient
typiquement de quelques heures.
Annexe B
Constantes e´lastiques dans les
structures hexagonales compactes
B.1 Constantes e´lastiques
Le tenseur des constantes e´lastiques pour les cristaux de syme´trie hexagonale compacte




C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0




Afin de pouvoir calculer les constantes e´lastiques Cij, nous avons choisi les matrices de
distorsions suivantes et les constantes e´lastiques qui leur sont associe´es [157] :
e11 + e12 =

1 + ǫ 0 00 1 + ǫ 0
0 0 1









e11 − e12 =

1 + ǫ 0 00 1− ǫ 0
0 0 1











1 0 00 1 0
0 0 1 + ǫ








1 0 ǫ0 1 0
ǫ 0 1









Afin d’obtenir des variations d’e´nergie significatives par rapport a` la pre´cision du calcul,
des de´formations de 3 % ont e´te´ applique´es (ǫ=0,03).
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Par ailleurs, quand une de´formation homoge`ne est applique´e a` un cristal contenant
plus d’un atome par maille e´le´mentaire, deux pour la structure hc, il peut y avoir une
relaxation du motif [184]. Il est alors ne´cessaire de tenir compte de cette contribution de
relaxation pour le calcul des constantes e´lastiques afin d’obtenir des valeurs plus pre´cises.
Dans un cristal hc, la constante e´lastique de cisaillement C66=
1
2
(C11 − C12) posse`de une
contribution de relaxation interne.
Pour calculer les constantes e´lastiques, un ajustement par la me´thode des moindres
carre´s avec un polynoˆme d’ordre 4 a e´te´ effectue´ sur les points calcule´s pour chaque valeur
de ǫ. La contribution des constantes e´lastiques interne a e´te´ obtenue en laissant relaxer les
atomes afin qu’ils trouvent leur position d’e´quilibre pour chaque de´formation. L’e´nergie
du syste`me relaxe´ est alors prise en compte pour le calcul des constantes e´lastiques.
B.2 Module de compression






ou` V0 est le volume de la supercellule non de´forme´e. Le module de compression est alors










En toute rigueur la formule (B.6) n’est valable que pour les mate´riaux isotropes. Pour
les mate´riaux hc il s’agit d’une approximation qui n’est valable que si le rapport c/a ne
change pas lorsque le volume varie. Dans notre cas, nous avons ve´rifie´ que ces variations





La me´thodologie pour de´velopper un pseudopotentiel pour le zirconium a de´ja` e´te´ trai-
te´e [158]. Dans cette annexe, nous allons nous inte´resser plus particulie`rement au choix
des e´lectrons de valence et a` la valeur de la porte´e des fonctions de base.
Le zirconium posse`de une configuration e´lectronique [Kr]4d25s2 dans son e´tat fonda-
mental. Les travaux DFT pre´ce´dents ont montre´ qu’un pseudopotentiel sans e´lectrons de
semi-cœur ne pre´disait pas la meilleure description de l’e´tat fondamental. La configuration
4d15s3 est celle qui minimise l’e´nergie de l’atome avec un calcul « tous e´lectrons ».
Il y a aussi un recouvrement spatial marque´ entre les fonctions d’onde 4p et 4d de Zr.
Il a donc e´te´ pertinent d’ajouter les e´tats 4p dans la configuration de valence du pseu-
dopotentiel (e´tats de semi-cœur). Une e´tude avec des pseudopotentiels construits sur les
configurations de valence 4d15s3 et 4p64d15s3 montre effectivement que cette dernie`re est
bien meilleure pour de´crire l’e´tat fondamental de Zr [158].
Cette configuration de valence a e´te´ reprise pour d’autres e´tudes DFT dans Zr hc [36].
La configuration e´lectronique de Zr dans son e´tat fondamental avec davantage d’orbitales
a e´te´ choisie pour construire des pseudopotentiels, comme 4s24p64d25s2 dans d’autres
e´tudes [114], ce qui implique des temps de calcul plus longs.
Dans ce travail nous avons teste´ plusieurs configurations de valence pour construire
nos pseudopotentiels de Zr, 5s14p64d3, 5s24p64d2 et 4s24p64d2, en faisant varier la porte´e
des fonctions de base. Bien choisir la porte´e de ces fonctions de base est essentiel. Les
rayons de coupure pour le pseudopotentiel sont de´termine´s de telle sorte a` ce que les rac-
cords entre la fonction d’onde et la pseudo-fonction d’onde soient doux, comme cela est
sche´matise´ sur la Fig. 2.2.
La configuration atomique de valence qui nous a permis d’obtenir les meilleurs re´sul-
tats, pre´sente´s au chapitre 5, est 5s14p64d3 avec des rayons de coupure respectivement de
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1,26, 0,74 et 0,69 A˚.
Le choix des rayons de coupure pour la base se fait diffe´remment. Pour une confi-
guration de valence donne´e, une se´rie de calculs sur une maille primitive hexagonale est
effectue´e avec des bases posse´dant des rayons de coupure diffe´rents. La base qui minimise
l’e´nergie est conside´re´e comme la meilleure et les rayons de coupure sont ainsi choisis.
Une importante correction de comple´tude de base pour la lacune peut signifier que la
base n’est pas suffisamment comple`te, voir Fig. C.1. Nous avons choisi que cette correction
ne devait pas entraˆıner une variation sur l’e´nergie de formation de la lacune supe´rieure a`
0,1 eV. Sur la Fig. C.1(a) les orbitales sont relativement e´tendues, la correction de com-
ple´tude de base est repre´sente´e par la zone grise´e. Sur la Fig. C.1(b) les orbitales ne sont
pas assez e´tendues, la correction de comple´tude de base est plus importante que sur la Fig.
C.1(a). Pour corriger cela, plusieurs solutions sont envisageables : augmenter le nombre
de fonctions par orbitales, augmenter le nombre d’orbitales ou augmenter la porte´e des
fonctions de base. Ces solutions de´pendent de l’e´le´ment e´tudie´ et de la nature des liaisons









Fig. C.1 : Repre´sentation sche´matique a` une dimension de la correction de comple´tude
de base avec insertion d’un atome fantoˆme situe´ sur la lacune. Les courbes repre´sentent
les orbitales e´lectroniques des atomes.
C.2 Titane et Hafnium
Une de´marche similaire a e´te´ effectue´e pour Ti et Hf. Dans leur e´tat fondamental,
Ti posse`de une configuration e´lectronique [Ar]3d24s2 et Hf une configuration e´lectronique
[Xe]4f145d26s2.
Les pseudopotentiels teste´s pour Ti ont e´te´ construits sur des configurations de valence
3s23p63d2 et 4s23p63d2 et pour Hf sur des configurations de valence 6s25p65d2 et 6s25d2
avec toute une se´rie de rayons de coupure diffe´rents.
Les configurations atomiques de valence qui nous ont permis d’obtenir les meilleurs
re´sultats, pre´sente´s au chapitre 5, sont 4s23p63d2 pour Ti et 6s25d2 pour Hf avec des
rayons de coupure respectivement de 1,37, 0,76, 0,82 A˚ pour Ti et 1,32, 0,82 A˚ pour Hf.
Annexe D
Validation d’une base et d’un
pseudopotentiel de Zr pour le code
SIESTA
D.1 Energies de formation et de migration de la la-
cune dans Zr hc
Les e´nergies de formation et de migration de la lacune obtenues en ab initio sont repor-
te´es dans le tableau D.1. Seuls les re´sultats PW(2) ont e´te´ obtenus a` pression constante,
l’e´nergie de formation variant tre`s peu par rapport a` celle obtenue a` volume constant
(0,01 eV [36]).
Les e´nergies de formation obtenues avec SIESTA sont en excellent accord avec les
re´sultats issus de PWSCF (PW(1) et PW(1)-TM), notamment en GGA avec et sans re-
laxation du syste`me. Les e´nergies de formation obtenues avec PW(2) sont le´ge`rement plus
basses que celles obtenues avec SIESTA et PWSCF. Les e´nergies obtenues avec SIESTA
sont surestime´es en moyenne de 0,19 eV en LDA et de 0,12 eV en GGA par rapport a`
celles obtenues en ondes planes.
Les corrections de comple´tude de base ont fait diminuer l’e´nergie de formation de la la-
LDA GGA
SIESTA PW(1) PW(2) SIESTA PW(1)-TM PW(1) PW(2)
[114] [156] [114] [156]
EVf 2,29 2,21 1,99 2,17 2,12 2,14 1,90
(2,38) (2,20) (2,17) (2,19) (1,97)
EVm⊥ 0,39 0,36 0,51 0,51 0,47 0,39
EVm‖ 0,59 0,58 0,67 0,67 0,75 0,57
Tab. D.1 : Energies de formation et de migration de la lacune a` 35 atomes (en eV) ;
EVm⊥ de´signe l’e´nergie de migration basale et E
V
m‖ l’e´nergie de migration non-basale de
la lacune. Les e´nergies entre parenthe`ses ont e´te´ obtenues sans relaxation du syste`me.
141
142Annexe D. Validation d’une base et d’un pseudopotentiel de Zr pour le code SIESTA
cune d’environ 0,1 eV, ce qui n’est pas trop excessif. Ce re´sultat tend a` montrer que la base
optimise´e de Zr pour SIESTA est assez comple`te avec des porte´es d’interaction suffisantes.
Les e´nergies de migration obtenues avec SIESTA sont aussi en bon accord avec les
re´sultats en ondes planes. Cet accord est tre`s bon en LDA entre SIESTA et PW(1) et
excellent en GGA entre SIESTA et PW(1)-TM.
D.2 Energies de formation des auto-interstitiels dans
Zr hc
Afin de valider notre base et notre pseudopotentiel sur les e´nergies de formation des
auto-interstitiels, nous avons effectue´ des calculs avec SIESTA sur les configurations pro-
pose´es par Johnson et Beeler (voir Fig. 3.1) en LDA et en GGA, a` volume par atome
constant et a` pression constante, a` 37 et 97 atomes. Ces re´sultats sont compare´s avec
ceux obtenus en ondes planes PW(1) et PW(2) : voir Fig. D.1. Les re´sultats de PW(1)
ont seulement e´te´ obtenus a` volume constant1. Les configurations T et BT n’ont pas e´te´
e´tudie´es avec PW(1) et BC n’a pas e´te´ e´tudie´e avec PW(2).











































Fig. D.1 : Energies de formation des auto-interstitiels a` 97 atomes dans Zr hc :
comparaisons entre les re´sultats SIESTA et les re´sultats en ondes planes PW(1) et
PW(2). Les barres d’erreur repre´sentent la dispersion entre des re´sultats obtenus a`
pression constante et a` volume constant (pour PW(1) et PW(2)) ou a` volume par
atome constant (pour SIESTA). Les e´nergies de formation sont reporte´es en (a) et les
stabilite´s relatives par rapport a` la configuration O sont reporte´es en (b).
Les configurations O, BO, S, BS et C sont stables ou me´tastables avec tous les codes
ab initio. L’instabilite´ de T, qui tombe en S, a e´te´ observe´e avec SIESTA et PW(2) et
l’instabilite´ de BC, qui tombe en BO, a e´te´ observe´e avec SIESTA et PW(1). La confi-
guration BT a e´te´ trouve´e haute en e´nergie, approximativement 4,55 et 4,08 eV avec
respectivement SIESTA et PW(2) a` 97 atomes. Sur la Fig. D.1(a), les e´nergies obtenues
1En raison des temps de calcul relativement longs pour effectuer des simulations a` pression constante
en ondes planes (l’e´nergie de coupure doit eˆtre choisie bien plus grande que pour un calcul a` volume
constant).
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avec le code SIESTA sont plus grandes que celles obtenues en ondes planes. Cela n’est
pas primordial pour la suite de notre travail car nous nous inte´ressons davantage a` la
stabilite´ relative des auto-interstitiels qu’a` la valeur exacte de leur e´nergie de formation.
Cette diffe´rence est moins importante a` 97 atomes qu’a` 37 atomes et va de 0,16 a` 0,34 eV,
pour respectivement S et BS avec PW(2), et de 0,25 a` 0,36 eV pour respectivement S
et BO avec PW(1). La configuration O est le´ge`rement plus stable que BO avec PW(2),
contrairement a` PW(1) et SIESTA ou` la configuration BO est la plus stable. Par ailleurs,
la stabilite´ relative des auto-interstitiels est la meˆme entre SIESTA et PW(1) : BO, O,
S, BS et C. Sur la Fig. D.1(b) est reporte´e la stabilite´ relative des auto-interstitiels en
fonction de la configuration O. Les re´sultats SIESTA sont tre`s proches de ceux obtenus
en ondes planes avec une le´ge`re diffe´rence pour S et un excellent accord entre PW(1) et
SIESTA pour O, BO et BS. Ainsi, il n’y a pas de diffe´rence significative entre les re´sultats
en ondes planes et les re´sultats obtenus avec SIESTA.
La meˆme analyse peut eˆtre faite pour des calculs effectue´s en LDA. La stabilite´ rela-
tive des auto-interstitiels est similaire entre un re´sultat obtenu avec SIESTA et un re´sultat
obtenu en ondes planes. Par contre la diffe´rence d’e´nergie de formation entre SIESTA et
ondes planes est bien plus importante en LDA.
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Annexe E
Rotation sur site des configurations
dumbbell
Les calculs de rotation sur site des configurations dumbbell ont e´te´ effectue´s avec une
contrainte sur l’angle de rotation. Les trois axes de rotation que nous avons utilise´s sont
confondus avec les vecteurs ~x, ~y et ~z du repe`re carte´sien orthonorme´ {x, y, z} illustre´ sur la
Fig. E.1. Pour obtenir les nouvelles configurations de dumbbell a` partir des configurations
S et BS, les rotations peuvent se faire autour de n’importe laquelle des directions <101¯0>
pour S<101¯0> et S
′





Fig. E.1 : Repre´sentation sche´matique du repe`re carte´sien orthonorme´ {x, y, z} utilise´
pour effectuer les rotations sur site des configurations dumbbell (projection dans le plan
de base). Les cercles repre´sentent des atomes de´cale´s de c/2 par rapport au plan basal.
Premie`rement, conside´rons le cas ou` l’axe de rotation ~R est confondu avec le vecteur ~x
ou ~y. Nous construisons alors une se´rie de configurations dumbbell en faisant varier l’angle
entre ces configurations et la configuration de de´part (S ou BS). Avant relaxation du
syste`me, si l’axe de rotation est confondu avec le vecteur ~x (resp. ~y), les configurations de
dumbbell sont contenues dans le plan {y, z} (resp. {x, z}), i.e. dans le plan perpendiculaire
a` l’axe de rotation, voir Fig. E.2. Pour des raisons nume´riques, il est pre´fe´rable de traduire
cette contrainte sur l’angle par une contrainte line´aire sur les coordonne´es, c’est a` dire qui
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s’e´crive sous la forme
~X. ~G = constante (E.1)
ou` ~X est le vecteur a` 3N composantes des coordonne´es atomiques et ~G un vecteur
constant. En pratique nous avons contraint non pas l’angle du dumbbell avec l’axe z
a` eˆtre constant, mais l’angle de la projection dans le plan {y, z} (resp. {x, z}) a` eˆtre













les autres composantes e´tant nulles.
La contrainte applique´e est line´aire, elle consiste a` garder l’angle ϕ entre le dumbbell
et l’axe c constant au cours de la relaxation du syste`me. Le dumbbell peut donc sortir du






Fig. E.2 : Repre´sentation sche´matique de la rotation de la configuration dumbbell
S<21¯1¯0> autour du vecteur ~R repre´sentant l’axe de rotation, confondu avec le vecteur
~x du repe`re carte´sien orthonorme´ {x, y, z}.
De meˆme, nous avons conside´re´ le cas ou` l’axe de rotation ~R est confondu avec le
vecteur ~z. Nous construisons alors une se´rie de configurations dumbbell en faisant varier
l’angle θ entre les projections dans le plan basal {x, y} de ces configurations et de la
configuration de de´part (S<101¯0>, S
′
<101¯0> ou S<21¯1¯0>). La contrainte qui consiste a` garder
l’angle θ constant au cours de la relaxation du syste`me est e´galement line´aire.
Annexe F
Tenseur des contraintes des
auto-interstitiels
Des calculs ont e´te´ effectue´s a` 97 atomes avec SIESTA a` volume total constant
afin d’obtenir la matrice du tenseur des contraintes pour chaque configuration d’auto-
interstitiel. Les re´sultats sont pre´sente´s ci-dessous (en eV.Ang−3).
L’anisotropie du tenseur des contraintes obtenu donne une premie`re estimation de
l’anisotropie du champ de de´placement e´lastique associe´, qui est a` l’origine du signal me-
sure´ en diffusion Huang. Ces calculs confirment la forte anisotropie de la configuration
S. Ils montrent inversement que par rapport a` ce que nous pourrions nous attendre, les
configurations O et BO sont respectivement moins isotrope et moins anisotrope que pre´vu.
Configuration O
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Configuration BC
→ instable, tombe en BO
Configuration T
→ instable, tombe en S
Configuration BT






























Structure et stabilite´ des
di-interstitiels dans Zr hc
Un di-interstitiel est un amas de deux auto-interstitiels posse´dant une e´nergie de liaison
positive i.e. avec une interaction attractive entre les deux de´fauts. Il existe au moins sept
configurations stables d’auto-interstitiels, et six instables, qui peuvent prendre des orien-
tations diffe´rentes et il est concevable qu’un amas de deux configurations instables soit
me´tastable. Ainsi, il faudrait e´tudier plus de quatre cents configurations de di-interstitiel
diffe´rentes pour obtenir la stabilite´ relative globale de ces de´fauts. Le but de ce travail
n’est pas de re´aliser une telle e´tude. Cependant nous pouvons nous inte´resser a` quelques
di-interstitiels, notamment ceux forme´s par les configurations les plus stables, afin d’avoir
un ordre de grandeur de leur e´nergie de formation.
Des calculs ont e´te´ effectue´s avec le potentiel empirique WM1 sur des amas contenant
des auto-interstitiels de type BO, O et S. Les deux configurations les plus stables sont
de type BO-O, ou` les deux auto-interstitiels sont initialement aligne´s selon l’axe c, et de
type BO-BO, ou` les deux auto-interstitiels sont initialement distants de a dans le plan de
base. Les e´nergies de formation sont comprises entre 6,5 et 8,1 eV et sont typiquement un
peu plus grandes que de celles obtenues par Diego et al. (5,9-6,7 eV) [106]. Les e´nergies
de liaison sont comprises entre 0,5 et 2,1 eV (Diego et al. : El=0,7-0,9 eV). Cela indique
que les auto-interstitiels ont tendance a` s’agglome´rer pour former de petits amas.
Des calculs ab initio ont e´te´ effectue´s dans Zr hc a` 97 atomes avec le code SIESTA. La
plus stable des configurations de di-interstitiel e´tudie´es est de type BO-BO avec une e´ner-
gie de formation de 5,39 eV a` pression constante (5,45 eV a` volume par atome constant).
L’e´nergie de liaison est attractive et vaut 1,03 eV. Ici encore les auto-interstitiels ont
tendance a` s’agglome´rer pour former de petits amas. Cette configuration est repre´sente´e
apre`s relaxation du syste`me sur la Fig. G.1. Elle est analogue a` la configuration de bila-
cune (c) repre´sente´e sur la Fig. 6.9. Apre`s relaxation du syste`me, l’amas est constitue´ de
trois auto-interstitiels positionne´s sur des sites basal octae´driques (BO) et d’une lacune
situe´e sur un site cristallin, au centre du triangle forme´ par les trois auto-interstitiels.
Le di-interstitiel de type BO-O posse`de une e´nergie de formation de 5,45 eV a` pression
constante (5,50 eV a` volume par atome constant). L’e´nergie de liaison est attractive et
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vaut 1,01 eV. Relaxe´e, cette configuration se rapproche ge´ome´triquement de la pre´ce´dente
a` la diffe´rence pre`s que les trois atomes de l’amas ne sont pas contenus dans le plan basal,
ils sont le´ge`rement de´cale´s selon l’axe c.
Comme pour celles des auto-interstitiels, les e´nergies de formation ab initio des di-
interstitiels sont plus faibles que celles obtenues en potentiel empirique. Bacon avait in-
dique´ que le di-interstitiel le plus stable avec un potentiel de paire est un amas de deux
configurations BO adjacentes dans le meˆme plan basal [91]. En ab initio avec le code
SIESTA, l’e´nergie de formation de cette configuration est de 5,39 eV.
0,88
0,88 0,88
Fig. G.1 : Configuration relaxe´e de di-interstitiel de type BO-BO obtenue avec
SIESTA dans Zr hc avec 97 atomes. L’amas est forme´ de trois auto-interstitiels, re-
pre´sente´s par les disques noirs place´s sur des sites basal octae´driques, et d’une lacune,
repre´sente´e par un carre´ au centre des auto-interstitiels. La longueur des liaisons est
indique´e en unite´ de parame`tre de maille.
Annexe H
Exemple de me´canisme de migration
mixte basale-non basale
Nous nous inte´ressons ici a` un exemple de succession complexe de sauts de l’auto-
intertitiel, BO→C{101¯1} →S′<101¯0>→C{101¯1}→O→ C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}→BO, entraˆı-
nant une migration basale et/ou une migration non basale. La Fig. H.1 pre´sente les bar-
rie`res d’e´nergie pour ce me´canisme avec diffe´rentes tailles de supercellule. La hauteur de
la barrie`re est de 0,28 eV pour N=∞, ce qui est tre`s proche de celles des deux autres
me´canismes de migration non basale pre´sente´s au chapitre 8 (0,26 et 0,29 eV).
Par cette succession de sauts, la configuration BO peut effectuer 576 combinaisons
diffe´rentes de sauts successifs :
- 84 sauts n’entraˆınent pas de migration,
- 168 sauts entraˆınent une migration basale d’une longueur a,
- 36 sauts entraˆınent une migration basale d’une longueur 2a,
- 84 sauts entraˆınent une migration non basale d’une longueur c/2 (Fig. H.2, chemin (1)),
- 168 sauts entraˆınent une migration non basale d’une longueur c/2 et une migration ba-
sale d’une longueur a,
- 36 sauts entraˆınent une migration non basale d’une longueur c/2 et une migration basale
d’une longueur 2a (Fig. H.2, chemin (2)).
Par exemple, il n’y a pas de migration si sur le chemin (1), voir Fig. H.2, la configuration
O saute sur une configuration C{101¯1} situe´e en z=+ǫ (au lieu de z=
c
2
-ǫ). Si ce meˆme saut
s’effectue sur le chemin (2), la configuration BO va migrer basalement d’une longueur 2a.
Si a` la suite de ce meˆme saut, sur le chemin (1) ou (2), la configuration S′<101¯0> saute vers
la configuration C{101¯1} dont elle est issue (saut « aller-retour » C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1}),
la configuration BO va migrer basalement d’une longueur a. Enfin, Il y a une migration
non basale d’une longueur c/2 et une migration basale d’une longueur a s’il y a un saut
« aller-retour » C{101¯1}→S′<101¯0>→C{101¯1} sur le chemin (1) ou (2).
Ainsi, 408 sauts contribuent a` la migration basale de BO et 288 a` sa migration selon
l’axe c. Ce me´canisme contribue donc davantage a` la migration basale qu’a` la migration
non basale des auto-interstitiels.
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Fig. H.1 : Exemple de barrie`re de migration mixte basale-non basale des auto-
interstitiels dans Zr hc, (a) : a` N=37 atomes, (b) : a` N=97 atomes, (c) : pour N=∞.
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BO C{101¯1}(z=-ǫ) S′<101¯0>(0,0,0) C{101¯1}(z=+ǫ) O
(1)





) C{101¯1}(z= c2+ǫ) BO
(2)





) C{101¯1}(z= c2+ǫ) BO
Fig. H.2 : Repre´sentation sche´matique d’un exemple de me´canisme de migration ba-
sale et/ou non basale de la configuration BO pre´sente´s sur la Fig. H.1 (projection dans
le plan de base). Les disques noirs et blancs repre´sentent respectivement les atomes
dans le plan basal (z=0) et ceux situe´s sur un plan basal adjacent (z= c2). Les disques
gris repre´sentent les atomes situe´s de part et d’autre de ces deux plans basaux ; la
coordonne´e selon z des configurations C{101¯1} (ǫ≈ c10) et les points sur lesquels sont
centre´es les configurations dumbbell non basale S′
<101¯0>
sont pre´cise´s. Toutes les confi-
gurations O sont situe´es en z= c4 . Ce me´canisme de migration peut entraˆıner plusieurs
types migrations (voir texte), deux exemples sont donne´s ici : une migration purement
non basale (chemin (1)) et une migration mixte basale/non basale (chemin (2)). Les
atomes autour du de´faut ne sont pas relaxe´s.
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